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“Nun, Herr Mumm . . .Weißt du, dass das Universum aus sehr kleinen
Dingen besteht?”
“Wie bitte?”
“Wir mu¨ssen uns allma¨hlich nach oben arbeiten, Herr Mumm. Du bist
ein intelligenter Mann. Ich kann nicht dauernd behaupten, dass Magie
hinter allem steckt.”
[. . . ] “Na scho¨n. Wie klein sind diese Dinge?”
“Sehr klein. So klein, dass sie sich manchmal seltsam verhalten.”
Mumm seufzte. “Jetzt soll ich vermutlich fragen: Was meinst du mit
seltsam?”
“Ich bin froh, dass du diese Frage gestellt hast. Um nur ein Beispiel zu
nennen: Sie ko¨nnen an mehreren Orten zugleich sein. Denk nach,
Herr Mumm.”
(aus Terry Pratchett: Die Nachtwa¨chter, S. 86 (Manhattan-Verlag,
1. Auflage, 2003))
”Well now, Master Vimes...you know the universe is made up of very
small items?”
“Huh?”
“We’ve got to work up to things gradually, Mister Vimes. You’re a
bright man. I can’t keep telling you everything is done by magic.”
[. . . ] “Oh, all right. How small?”
“Very, very small. So tiny that they have some very strange ways
indeed.”
Vimes sighed.“And I ask you: what ways are these, yeah?”
“I’m glad you asked that question. For one thing, they can be in many
places at once. Try to think, Mister Vimes.”
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Einleitung
Eine wissenschaftliche Arbeit gewinnt sehr viel mehr Aufmerksamkeit, sobald das Wort “Su-
praleitung” darin auftaucht.1 Nun, diese Arbeit ko¨nnte fast von Supraleitung handeln, denn
zu all den hier vorgestellten Materialien gibt es jeweils Verwandte, die Supraleitung zeigen.
Mit CaCu2O3 und LaSrMnO4 wird hier ein ein- bzw. zweidimensionales System der großen
Familie der U¨bergangsmetalloxide behandelt, deren beru¨hmtesten Vertreter die Hochtempe-
ratursupraleiter sind. Verbindungen aus der Reihe der Nickelborkarbide RNi2B2C zeigen
fu¨r schwere Seltene-Erdmetall-Ionen R Supraleitung, die Verbindung mit R = Gd dagegen
nicht. Auch einige Schwere-Fermionen-Systeme zeigen unkonventionelle Supraleitung. Zu die-
sen geho¨rt das hier vorgestellte System YbRh2Si2 jedoch auch nicht. Wenn man aber einen
Schritt zuru¨cktritt, erkennt man, das Supraleitung nur ein Pha¨nomen von vielen ist, die in
korrelierten Elektronensystemen auftreten. Starke elektronische Korrelationen und die dar-
aus resultierenden vielfa¨ltigen Pha¨nomene sind Gegenstand der modernen Festko¨rperphysik.
Solche Korrelationen finden sich in den verschiedensten Systemen vom Isolator u¨ber die Halb-
leiter bis hin zu Metallen. In dieser Arbeit werden die durch Korrelationen hervorgerufenen
Pha¨nomene in zwei niederdimensionalen U¨bergangsmetalloxiden und zwei intermetallischen
Verbindungen mithilfe der HF-ESR untersucht.
Die Elektronenspin-Resonanz (ESR) nutzt als lokale Messmethode den Spin der Elektronen
als Sonde, um die magnetischen Eigenschaften im Umfeld des Elektrons und die Wechselwir-
kungen mit anderen Elektronen zu erforschen. Die Spinzusta¨nde werden durch ein angelegtes
Magnetfeld B aufgespalten, wa¨hrend die Probe mit einer polarisierten Mikrowelle mit einer
Frequenz ν bestrahlt wird. Entspricht die Aufspaltung der Spinzusta¨nde der Mikrowellen-
energie hν, kommt es zu einer Resonanz und der Zustand der Spins a¨ndert sich. Dabei wird
Mikrowellenleistung absorbiert, was detektiert werden kann. Aus dem zu einer Frequenz ν
zugeho¨rigen Resonanzfeld Bres ko¨nnen fu¨r die fu¨r die Interpretation von Magnetisierungsmes-
sungen so wichtigen Parameter wie z.B. der g-Faktor oder die Feinaufspaltung der Energie-
zusta¨nde direkt abgelesen werden. Die Linienbreite der Resonanz wa¨chst dabei mit der Sta¨rke
der EE-Korrelationen. Wenn man eine Elektronenspin-Resonanz in stark korrelierten Syste-
men betrachten mo¨chte, fu¨hrt die Verbreiterung der Resonanz dazu, dass eine Beobachtung
mit kommerziellen ESR-Spektrometer, die mit ν ∼ 10GHz bzw. 34GHz arbeiten (i.Allg. X-
und Q-Band genannt), nicht mehr beobachtbar ist. Ein Ausweg aus diesem Dilemma ist die
Nutzung ho¨herer Frequenzen. Mit der in dieser Arbeit genutzten Hochfeld/Hochfrequenz-
1Eine Suche nach “superconductivity” bei nature physics (www.nature.com/nphys/ ) lieferte im Januar 2009
127 Resultate und nach “antiferromagnetism” nur 17.
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Elektronenspin-Resonanz (HF-ESR) mit einem frei durchstimmbaren Frequenzbereich von
ν = 20− 700GHz kann somit speziellen Fragestellungen in hochkorrelierten Systemen nach-
gegangen werden, bei denen die Anregungsenergien im Bereich von hν liegen oder Resonanz-
Effekte bei hohen Feldern beobachtet werden sollen. Eine kurze Einfu¨hrung in die ESR findet
man im 1. Kapitel und eine Beschreibung der Messapparatur und die fu¨r die Auswertung der
Spektren eigens entwickelte Fitprozedur ist im 2. Kapitel dargestellt.
Das erste in dieser Arbeit vorgestellte Material CaCu2O3 (Kapitel 3) zeigt die gleiche Kri-
stallstruktur wie SrCu2O3, einem Lehrbuchbeispiel fu¨r eine 2-beinige Spin1/2-Leiter. Diese
quasi-eindimensionalen Vertreter der U¨bergangsmetalloxide bauen sich aus Cu2O3-Ebenen
auf, die durch Sr bzw. Ca-Ionen separiert sind. Die Cu bilden zusammen mit den O Ketten,
sogenannte Spin-Ketten, in denen die Spins der Cu2+ durch einen Heisenbergaustausch von
J‖ ∼ 2000K sehr stark gekoppelt sind. Jeweils zwei solcher Ketten bilden eine zweibeini-
ge Spin-Leiter, in dem die Cu dieser Ketten direkt u¨ber ein O miteinander verbunden sind,
sodass die Spins in einer Sprosse u¨ber einen Austausch J⊥ miteinander wechselwirken. Die
2-beinige Spin-Leitern sind gegeneinander frustriert. Das so aufgebaute SrCu2O3 zeigt die
von der Theorie vorhergesagten nichtmagnetischen Grundzustand mit einer großen Spinlu¨cke
zum ersten angeregten Spin-Triplett-Zustand. CaCu2O3 zeigt dagegen u¨berraschenderweise
einen antiferromagnetischen (AFM) Grundzustand mit einer relativ hohen U¨bergangstempe-
ratur von TN ∼ 25K. Um der Ursache der AFM-Ordnung auf den Grund zu gehen, wurde
eine kombinierte Studie der Magnetisierung und der HF-ESR an einer Reihe von Zn-dotierten
CaCu2O3 durchgefu¨hrt. Im Gegensatz zum Sr-Material sind die Cu2O3-Ebenen durch einen
geringeren Sprossenwinkel leicht gewellt, desweiteren zeigt CaCu2O3 eine nichtsto¨chiometri-
sche Zusammensetzung mit einem U¨berschuss an Cu und einem ausgleichendem Defizit an
Ca: Ca1−xCu2+xO3, x ∼ 0.16. Die u¨berschu¨ssigen Cu sitzen nahe der regula¨ren Ca-Pla¨tze
und sind im nichtmagnetischen Cu1+-Zustand. Die Spins der Cu2+ in den Leitern sind zu
stark gekoppelt, sodass eine Resonanz dieser Spins i.Allg. nicht beobachtbar ist. Trotzdem
wurde eine HF-ESR-Linie von sogenannten “Extra-Spins” beobachtet. Wir werden zeigen,
dass (i) die Extra-Spins im undotierten Material nicht in den Ketten sitzen, sondern auf
regelma¨ßigen Zwischengitterpositionen. Sie rekrutieren sich aus dem u¨berschu¨ssigen Cu1+,
dessen Position in der Na¨he einer O-Fehlstelle instabil wird, sich verschiebt und den Zustand
in ein magnetischen Cu2+ a¨ndert, (ii) dass durch die Position der Extra-Spins eine Kopplung
u¨berna¨chster Spin-Leitern zustande kommt, welche die Frustration der Spin-Leitern aufhebt
und einen AFM-Grundzustand mit solch hoher U¨bergangstemperatur erlaubt und (iii) dass
diese Position der Extra-Spins die zusa¨tzliche schwache kommensurable Spinstruktur erkla¨ren
kann, die im AFM-Zustand neben der inkommensurablen Spinstruktur der Leiter-Spins be-
obachtet wurde.
Im 4. Kapitel gehen wir auf das einfach geschichtete Manganat LaSrMnO4 ein, einem
zweidimensionalen Vertreter der U¨bergangsmetalloxide. Die Mn bilden zusammen mit den
O ein Quadratgitter, welche durch La/Sr,O-Ebenen voneinander separiert sind. Dabei sitzen
die La und die Sr auf kristallographisch gleichen Pla¨tzen. In diesem Material gibt es starke
Korrelationen zwischen dem orbitalen und dem magnetischen Freiheitsgrad. So soll der AFM-
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Ordnung unterhalb von TN ∼ 125K mit einer ferro-orbitalen Ordnung der Mn3+ 3d-Orbitale
einhergehen. Mithilfe der HF-ESR konnte die temperaturabha¨ngige Mischung der 3d-Orbitale
direkt bestimmt und damit die Theorie der ferro-orbitalen Ordnung quantitativ besta¨tigt
werden.
Die Mn-Ionen reagieren sehr empfindlich auf das La/Sr-Verha¨ltnis in ihrer Umgebung. Ein
leichtes Ungleichgewicht dieses Verha¨ltnis erzeugt lokal Mn4+- bzw. Mn2+-Ionen. Die so er-
zeugten zusa¨tzlichen Elektronen bzw. Lo¨cher ko¨nnen sich durch Hu¨pfprozesse bewegen. Im
AFM geordneten Zustand, unterhalb von Tstat ∼ 40K < TN wurde eine starke feldabha¨ngige
Reduktion der Mikrowellen-Transmission beobachtet, deren Frequenzabha¨ngigkeit ein direk-
ter Hinweis auf ferromagnetische (FM) Polaronen ist, welche durch die Wechselwirkung der
zusa¨tzlichen Lo¨cher bzw. Elektronen mit dem AFM-Hintergrund entstehen.
In den Kapiteln 5 und 6 schlußendlich betrachten wir intermetallische Verbindungen, in
denen neben lokalisierten magnetischen Momenten von Seltenen-Erdmetall-Ionen auch Lei-
tungselektronen zum Magnetismus beitragen. Die magnetischen Momente beider Subsysteme
wechselwirken nicht nur untereinander, wie z.B. die anisotrope Dipol-Dipol-WW zwischen lo-
kalisierten Momenten oder die Elektron-Elektron-WW der Leitungselektronen (welche i.Allg.
durch eine Fermi-Flu¨ssigkeit beschrieben werden kann), sondern auch miteinander via der
Coulombstreuung der Leitungselektronen an den lokalisierten Momenten bzw. einer Hy-
bridisierung beider Spezies. Ein Resultat der Coulombstreuung ist eine isotrope WW der
lokalisierten Momente untereinander durch die Leitungselektronen, die sogenannte RKKY-
Wechselwirkung. Diese strebt gemeinsam mit der anisotropen Dipol-Dipol-WW einen ma-
gnetisch geordneten Zustand an. Nichtzuvergessen die Wechselwirkung beider Spinsysteme
mit dem Kristallgitter. Eine kurze Einfu¨hrung in das Wechselspiel zwischen lokalisierten Mo-
menten und Leitungselektronen, aufbauend auf Kapitel 1, findet man im Unterkapitel 5.1.
Das Wechselspiel alldieser Wechselwirkungen ero¨ffnet ein weites Feld der Festko¨rperphysik an
hochinteressanten Zusta¨nden, so zeigen z.B. die beiden betrachteten Materialien zwei qualita-
tiv unterschiedliche Grundzusta¨nde, einen AFM geordneten in GdNi2B2C und einen Kondo-
Zustand in YbRh2Si2.
Die NickelborkarbideRNi2B2C (R - Seltene Erdmetalle) zogen seit der Entdeckung von kon-
ventioneller Supraleitung in einigen dieser Intermetallischen Verbindungen Mitte der 90iger
des letzten Jahrhunderts große Aufmerksamkeit auf sich. Sie zeichnen sich durch hochkomple-
xe Phasendiagramme mit einem Wechselspiel zwischen Supraleitung und der damit konkurrie-
renden AFM-Ordnung mit unterschiedlichsten Spinstrukturen aus. Ein Grund fu¨r diese Kom-
plexita¨t ist die starke magnetische Anisotropie, die durch die Aufspaltung des J-Multipletts
der R-Valenzorbitale im Kristallfeld hervorgerufen wird. Aus diesem Grund bekam das Stu-
dium des nicht supraleitenden GdNi2B2C als Modell-System viel Aufmerksamkeit, da Gd3+
mit einer halbgefu¨llten 4f -Schale keine magnetische Anisotropie zeigen sollte. Die in Ka-
pitel 5 vorgestellte ESR-Studie an GdNi2B2C wird jedoch zeigen, dass dieser vermeintlich
reine Spinmagnet eine ungewo¨hnlich starke magnetische Anisotropie besitzt, die sich auf die
hochkomplexe Bandstruktur zuru¨ckfu¨hren la¨sst.
Im letzten Kapitel (Kapitel 6) gehen wir auf das Resonanz-Pha¨nomen im Kondo-Zustand
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von YbRh2Si2 ein. In dieser intermetallischen Verbindung, in der die magnetischen Yb
(4f) ein regelma¨ßiges Kondo-Gitter aufbauen, bilden sich starke EE-Korrelationen durch
die Kopplung der lokalen f -Momente mit den Leitungselektronen (CE) aus. Daraus resul-
tiert eine Erho¨hung der effektive Masse der Quasiteilchen (QP) als bezeichnende Eigen-
schaft von paramagnetischen Schweren-Fermionen-Metallen. Solche Verbindungen zeigen
eine faszinierende Vielfalt von neuartigen und oft miteinander wechselwirkenden Quanten-
Pha¨nomenen, wie z.B. Quanten-Phasenu¨berga¨nge, der Zusammenbruch des Landau-Fermi-
Flu¨ssigkeit-Zustandes (LFL) oder unkonventionelle Supraleitung. Im schwere-Fermionen-
System YbRh2Si2 konkurrieren die EE-WW mit der RKKY-WW, sodass in diesem Material
durch die Vera¨nderung eines angelegten Magnetfelds B und der Temperatur T der Zustand
von einer antiferromagnetischen (afm) Ordnung, zu einem (paramagnetischen) Schweres-
Fermion- (LFL) bzw. Nicht-LFL-Verhalten (NFL) eingestellt werden kann.
Unterhalb der Kondo-Temperatur fu¨hrt eine starke Hybridisierung von 4f -Elektronen mit
CE zu einer deutlichen Verbreiterung der ansonsten atomar-scharfen 4f -Zusta¨nde, sodass die
Beobachtung einer schmalen Elektronen-Spin-Resonanz im Kondo-Zustand von YbRh2Si2
sehr u¨berraschend war. Wa¨hrend die berichtete ausgepra¨gte Anisotropie des Signals im Ein-
klang mit der ESR von lokalisierten Yb3+ 4f -Momenten ist, widerspricht diesem Bild die
Beobachtung des ESR-Signals bis zur niedrigsten zuga¨nglichen Temperatur von 0.69K, wo
man eine vollsta¨ndige Abschirmung der lokalisierten Momente durch den Einzel-Ionen-Kondo-
Effekt erwartet. Da die bisher vero¨ffentlichten ESR-Messungen vollsta¨ndig im NFL-Bereich
lagen, werden im 6. Kapitel HF-ESR-Daten vorgestellt, die einen tieferen Einblick in die Phy-
sik dieser Resonanz erlauben, da sie einen B − T -Bereich abdecken, in dem andere Messme-
thoden durch eine Vera¨nderung der B- bzw. T -Verhaltens einen U¨bergang zum LFL-Bereich
zeigen. Die gemessenen B- und T -Abha¨ngigkeiten der ESR-Parameter im NFL- und im LFL-
Bereich weisen darauf hin, dass das Resonanz-Pha¨nomen in YbRh2Si2 als Resonanz schwerer











Abbildung 1.1.: Skizze: Magnetisches MomentM rotiert mit Kreis-
frequenz ω um H‖z. Senkrecht zu H wird ein
Wechselfeld H1(ω) eingestrahlt.
Betrachten wir ein magnetisches Moment M , welches in einer erzwungenen Schwingung
um ein magnetisches Feld H‖z = (0, 0,Hz) pra¨zediert (siehe Abb. 1.1). Wenn θ der Winkel
zwischen der Feldrichtung und dem Moment und ω die Kreisfrequenz dieser erzwungenen
Schwingung ist, dann hat das magnetische Moment folgende Gestalt:
Mx =M sin θ cosωt
My =M sin θ sinωt (1.1)
Mz =M cos θ .
Betrachten wir nun die Wirkung eines senkrecht zu H‖z eingestrahltem Wechselfelds H1, so
bekommt das Feld folgende Form:
Hx = H1 cosωt
Hy = H1 sinωt (1.2)
Hz = Hz .
Setzen wir beides in die Bewegungsgleichung fu¨r ein magnetischen Dipol M um ein Feld H,
dM
dt
= γM ×H (1.3)
ein (wobei γ das gyromagnetische Verha¨ltnis ist), bekommen wir nach der Transformation





1fu¨r einen besseren Vergleich mit spa¨teren Formeln ist diese Transformation angebracht.
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Betrachten wir dieses Ergebnis unter der Bedingung Hz + ω/γ À H1 2 und nutzen die
Bezeichnung −γHz = ωL. Fu¨r Hz ¿ −ω/γL ist M quasi parallel zu H. Na¨hert sich Hz
−ω/γ, so wird der Winkel θ zwischen Feld und Moment immer gro¨ßer, um im Resonanzfall
90◦ zu durchlaufen. Bei einer weiteren Erho¨hung des Feldes wird γH1γHz+ω → 0 und θ =
180◦. Um wieder in ein thermisches Gleichgewicht mit θ = 0 zu kommen, muss man gewisse
Relaxationsprozesse in Betracht ziehen.
1.2. Relaxation und Linienform
Betrachtet man die Lo¨sung der Bewegungsgleichung (1.5) bzw. der Resonanzbedin-
gung (1.12), erwartet man einen scharfen Peak a¨hnlich einer Delta-Funktion f(H) = δ(H −
Hres). Andererseits beobachtet man immer eine Linie mit einer Linienbreite ∆H gro¨ßer Null.
Diese Linienverbreiterung kommt durch verschiedenste Spin-Relaxationsprozesse und reicht
von weniger als 1mT fu¨r freie Radikale bis hin zu mehreren Tesla in stark korrelierten Syste-
men.
Ein angeregter Spinzustand wird nach einer gewissen Zeit τ durch Wechselwirkung mit an-
deren Spins oder mit dem umgebenden System wieder in den Gleichgewichtszustand zuru¨ck-
kehren. Dieser wird durch die Boltzmann-Statistik beschrieben. Eine untere Schranke ist
durch die Heisenbergsche Unscha¨rferelation gegeben τ∆E ≥ ~ zu ∆H ≥ γ 1τ .
In einem allgemeinen Ansatz erweiterte Bloch die Bewegungsgleichung (1.3) um Relaxati-
onsterme, die einen exponentiellen Abfall zum thermischen Gleichgewicht beschreiben,
dM
dt










Dabei sind e‖, e⊥1 und e⊥2 die Einheitsvektoren parallel bzw. senkrecht zum Feld H. Spin-
Spin-Wechselwirkungen in jeglicher Form werden durch die Relaxationszeit τ2 senkrecht zum
Feld beschrieben. Sie wird nach ihrer Richtung auch Transversale Relaxationszeit genannt
und erfordert keinen Energieaustausch. Durch die Art der Detektion misst die ESR τ2. χ0
ist das Verha¨ltnis der Magnetisierung im Gleichgewicht und der Feldsta¨rke M0 = χ0H.
τ1 ist die longitudinale Relaxationszeit, welche die A¨nderung in Feldrichtung beschreibt.
Sie wird auch “Spin-Gitter”-Relaxationszeit genannt, da sie die Relaxation u¨ber das Kristall-
gitter beschreibt. Dabei gibt es einen Energieaustausch zwischen dem Spinsystem und dem
umliegenden System.3
2Wie man leicht durch eine Simulation von (1.5) eingesetzt in (1.1) sieht, ko¨nnen gro¨ßere H1 die Linie
verbreitern.
3Spontane Emission ist ein solcher Relaxationsprozess. Da die Wahrscheinlichkeit fu¨r einen spontanen U¨ber-
gang aber mit ν3 skalliert, ist eine Relaxation fu¨r ν < 1THz unwahrscheinlich [4].
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Unter der Annahme eines langsamen Durchlaufens der Resonanz ist M˙z = 0. Damit ist
(1.6) integrabel und die Lo¨sung ist
M± =
γH1Mz
γHz + ω ∓ i/τ2 exp(±iωt) . (1.7)
Das Einsetzen dieser Lo¨sung in die Bloch-Gleichung (1.6) liefert eine reelle Lo¨sung fu¨r
Mz/M0 und mit dieser Gleichung eine komplexe Lo¨sung fu¨r M±/M0. Der oszilierende Teil
der Magnetisierung M± ist mit einer komplexen Suszeptibilita¨t ausdru¨ckbar, sodass
M+ = χH1 exp(+iωt) , χ = χ′ − iχ′′ . (1.8)











(ω − ωL)2 +∆ω2 + γ2H21∆ωτ1
, (1.9)
wobei hier wieder −γHz = ωL und ∆ω = 1/τ2 gesetzt wurde.
Im weiteren wird χ′′ als Absorption bezeichnet, da die vom System absorbierte Energie
proportional zu χ′′ ist (W˙ = HxM˙x + HyM˙y = ωχ′′H1) und χ′ als Dispersion. Wenn




(H −Hres)2 + (∆H)2 . (1.10)
Eine Bedingung die anfangs erwa¨hnt wurde, sollte hier noch mal erwa¨hnt werden. Die Lor-
entzform ergibt sich hier aus der Annahme einer einfach exponentiellen Relaxation.4
1.3. Elektronenspinresonanz im Festko¨rper
In diesem Teil betrachten wir kurz die Terme in einem Hamiltonian, die einen signifikanten
Einfluss auf die in der ESR gemessenen Parameter besitzen. Vice versa bekommt man u¨ber
die ESR-Parameter Einblick in die einzelnen Terme.
1.3.1. Magnetische Resonanz am freien Ion
In der Elektronenspinresonanz-Spektroskopie wird das magnetische Moment des Elektrons,
der Elektronenspin, als Sonde genutzt.
Betrachten wir ein freies Elektron mit Spin s = 1/2, so erzeugt dieser Spin ein magnetisches
Moment in die gleichen Richtung
µ = γs , (1.11)
4Es gibt genug experimentelle und theorethische Aussagen u¨ber eine Gaussfo¨rmige Absorption [2]. Da sowas
in dieser Arbeit nicht beobachtet wurde, wird hier nicht na¨her darauf eingegangen
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wobei γ als gyromagnetisches Verha¨ltnis bezeichnet wird. Die Eigenwerte von sz sind halbzah-
lige Vielfache vom Planckschen Wirkungsquantum ~, in unserem Fall also ms = −1/2~,+1/2~,
sodass man oft das magnetische Moment in γ~ = −gµB angibt5. Der ‘g-Faktor’ eines freien
Elektrons ist gs ≈ 2.0023. Sowohl der Spin als auch ein g-Faktor von 2 ergibt sich natu¨rlich
durch die relativistische quantenmechanische Beschreibung eines Elektrons durch die Dirac-
Gleichung6.
Unter Einfluss eines magnetischen Feldes in z-Richtung H = Hze‖ spalten die beiden
mo¨glichen Zusta¨nde von sz auf,
HZ = E(ms) = gµBsH = gµBmsHz (1.12)
und die Aufspaltung ist die sogenannte Zeeman-Energie.
Strahlt man Mikrowellen mit der magnetischen Komponente senkrecht zuH und der Kreis-
frequenz ωL ein, kann man einen U¨bergang von einen Zustand zum anderen induzieren:
~ωL = ∆E = gµB∆msHz , (1.13)
mit der Auswahlregel ∆ms = ±1.
Betrachten wir ein freies paramagnetisches Ion, so mu¨ssen wir neben dem Gesamtspin S
auch den Bahndrehimpuls L der ungepaarten Elektronen betrachten. Der zugeho¨rige Ener-
gieterm ist dann
HZ = µB (L+ gsS)H . (1.14)
Durch die Spin-Bahn-Kopplung (siehe Unterkap. 1.3.4) ha¨ngt das resultierende Drehmoment
mit dem Gesamtdrehimpuls J = L+ S zusammen. Um auf Gl. (1.12) zu kommen, wird der
g-Faktor modifiziert zu 7
gJ = 1 +




Die magnetischen (und spektroskopischen) Eigenschaften der U¨bergangsmetalloxide als auch
intermetallischen Verbindungen ha¨ngen stark von der Aufspaltung der Valenzorbitale des
Zentralatoms ab. Die Aufspaltung wird sehr stark durch die das Zentralatom umgebenden
Atome beeinflusst.
Die Ligandenfeldtheorie beruht auf der experimentellen Erkenntnis, dass das Zentralatom
dominierender Teil einer Koordinationsverbindung ist. D.h., dass die Liganden nicht gleich-
berechtigt mit dem Zentralatom behandelt werden, sondern das elektrische Feld der Liganden




= 5.78842×10−5 eV, h/2pi = ~
6Die Abweichung von 2 in der Gro¨ßenordnung der Sommerfeldschen Feinstrukturkonstante α ≈ 1/137 kommt
aus der Quantenelektrodynamik.
7vereinfacht unter der Annahme von gs = 2.
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entarteten Orbitale spalten unter Einfluss des Ligandenfeldes auf. Diese charakteristische
Aufspaltung ist durch die Symmetrie der Ligandenanordnung bestimmt.
Betrachten wir die Liganden als negativ geladene Punktladungen, die auf ein meist po-
sitiv geladenes Zentralatom in ihrer Gesamtheit als elektrostatisches Ligandenfeld wirken.
Dieser intramolekularer Stark-Effekt wird als Sto¨rung HCEF der freien Zentralatomorbitale
angesehen:8
H = H0 +HCEF , (1.16)
wobei H0 der als gelo¨st geltende Hamiltonian des Kerns und der Rumpfelektronen sei mit den
bekannten Lo¨sungen mit den s-, p- und d-Orbitalen. Da H0 Kugelsymmetrie besitzt, mu¨ssen
die neugebildeten Eigenzusta¨nde von H die Symmetrie von HCEF besitzen.
Die Aufhebung der Entartung ist allein mit gruppentheoretischer Betrachtung mo¨glich.9
Man geht zweckma¨ßigerweise von Orbitalen mit komplexen Kugelfla¨chenfunktionen Y mll (ϑ, φ)
aus und untersucht das Symmetrieverhalten der Gesamtheit der (2l + 1) Orbitale zu festen l
(ml = −l, . . . , l) unter Einfluss aller Symmetrieoperationen des Ligandenfeldes. Die (2l + 1)
Orbitale sind damit Basis einer Darstellung dieser Punktsymmetriegruppe und i.Allg. redu-
zibel. Die Ausreduktion nach irreduziblen Darstellungen ergibt qualitativ die Aufspaltung.
Nehmen wir zum Beispiel die d-Orbitale (l = 2) im oktaedrischen Ligandenfeld (siehe
Abb. 1.2). Die zugeho¨rige Symmetriepunktgruppe ist Oh und deren 5dimensionale Darstel-
lung Γ(d) (bestehend aus 48 Symmetrietransformationen) ist reduzibel in
Γ(d) = eg + t2g ,
zerfa¨llt also in zwei irreduzible Darstellungen. Die fu¨nf d-Orbitale im oktaedrischen Ligan-
denfeld transformieren sich dann nicht mehr wie im freien Atom gemeinsam, sondern teilen
(bzw. linearkombinieren) sich in zwei Gruppen, sodass die Orbitale jeder Gruppe sich un-
ter Einwirkung aller Symmetrietransformationen aus Oh nur in sich transformieren und nur
miteinander mischen.
Die energetische Reihenfolge der Aufspaltung ist allein aus der Gruppentheorie nicht vor-
hersagbar, doch kann sie qualitativ u¨ber Plausibilita¨tsbetrachtungen hergeleitet werden. Legt
man die Ecken des Oktaeders auf die Achsen eines Kartesischen Koordinatensystems, so ha-
ben die Elektronen, die die Orbitale der irreduziblen Darstellung eg besetzen (d3z2−r2 und
dx2−y2) relativ hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeiten in Richtung der Liganden. Dies fu¨hrt
zu einer relativen Destabilisierung (und damit ho¨heren Energie) gegenu¨ber den zwischen den
Liganden liegenden xy, xz, yz-Orbitalen.
Fu¨r quantitative Aussagen betrachtet man das elektrostatische Potential, welches die L





|Rk − r| . (1.17)
8HCEF wurde in Anlehnung an das Englische als Crystal Electrical Field bezeichnet.


























Abbildung 1.2.: Die energetische Aufspaltung der 3d-Orbitale unter dem Einfluss verschiede-
ner Ligandenfeldsymmetrien. Im freien Ion sind die 3d-Orbitale energetisch
entartet (links). Im oktaedrischem Ligandenfeld wird die Entartung teil-
weise aufgehoben und es bilden sich zwei Gruppen mit 2 bzw. 3 entarteten
Orbitalen (mitte). Bei weiterer Verringerung der Symmetrie durch Verzeh-
rung des Oktaeders wird die Entartung noch weiter aufgehoben (rechts).
Gleichung (1.17) la¨sst sich nach einer Reihenentwicklung in Kugelfla¨chenfunktionen Y µλ (θ, ϕ)
zerlegen, wobei θ und ϕ Polarkoordinaten sind. Da d-Orbitale sich durch Y ml2 beschreiben
lassen und Winkelintegrale vom Typ 〈Y ml2 |Y µλ |Y
m′l
2 〉 nur ungleich null sind wenn λ ≤ 4 ist,







λ Y µλ . (1.18)
Der Term mit λ = 0 ist nicht winkelabha¨ngig und destabilisiert die Energie aller 3d-
Elektronen um den gleichen Betrag. Gleichung (1.18) vereinfacht sich bei hochsymmetrischen
Ligandenfeld noch weiter: Fu¨r eine Oktaedersymmetrie Oh entha¨lt (1.18) neben den winkel-
unabha¨ngigen Teil nur noch einen Term der Form B4(Y 04 +
√
5/14(Y 44 + Y
−4
4 ) [1]. In der
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wobei Oqk(x, y, z) ∝ rk
(
Y qk + (−1)qY −qk
)
nichtnormalisierte Polynome von x, y und z sind.
Damit vereinfacht sich der Oktaederterm zu A4(O04 + 5O
4
4). Wird die Symmetrie durch eine
tetragonale Verzerrung zu D4h verringert, kommt es zu einer weiteren Aufspaltung durch








Der Ligandenfeldansatz vernachla¨ssigt einige wichtige Punkte wie z.B. die Hybridisierung
der Elektronenorbitale der Liganden und des Zentralatoms oder der Schwierigkeit der Lo¨sung
des Radialteils der Wellenfunktion. Diese Schwierigkeiten verschieben sich aber in die Vor-
faktoren Bµλ bzw. A
q
k, welche durch geeignete spektroskopische Methoden bestimmt werden
ko¨nnen. Der Ansatz geht von einem statischen Ligandenfeld aus. Wenn dies jedoch zu ent-
arteten Zusta¨nden fu¨hrt, ist es energetisch gu¨nstiger, durch eine leichte Verschiebung der
Liganden die Entartung aufzuheben (Jahn-Teller-Effekt, Siehe Unterkap. 1.3.3).
Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Betrachtung ist die relative Sta¨rke des Ligandenfeldes
zu anderen Sto¨rungen. In der 3d-Gruppe ist die Ligandenfeldenergie gro¨ßer als die Spin-Bahn-
Kopplung. In der 4f -Gruppe ist es umgekehrt, sodass die beiden Terme des Hamiltonians in
umgekehrter Reihenfolge sto¨rungstheoretisch behandelt werden mu¨ssen.
1.3.3. Der Jahn-Teller-Effekt
Im Kapitel 1.3.2 gingen wir von einer vorgegebenen statischen Anordnung der Liganden aus,
ohne zu hinterfragen, warum Symmetrien verringert werden. Ein Grund ist, dass entartete
Grundzusta¨nde, wie sie im hochsymmetrischen Ligandenfeld auftreten, nicht stabil sind. Es
gibt immer eine geeignete Verzerrung des Ligandenfeldes durch eine leichte Verschiebung a
der Liganden, um die Energie des Zentralatoms abzusenken. Die durch die Symmetriever-
ringerung hervorgerufene Aufspaltung ist linear in a und der Verlust an elastischer Energie
quadratisch in a, sodass man eine Absenkung des Grundzustandes bekommt.10
1.3.4. Der elektronische Spinhamiltonian
Die Wechselwirkung des Zentralions mit den Ligandenfeld ist in erster Linie eine Wechsel-
wirkung des Bahndrehimpulses. Bis hierhin wurde der Spin nur gebraucht, um die Orbitale
nach dem Pauli-Prinzip und den Hundschen Regeln aufzufu¨llen. In diesem Unterkapitel wer-
den die fu¨r die Elektronenspinresonanz so wichtigen Teile des Hamiltonians vorgestellt: Die
Spin-Bahn-Wechselwirkung11
HSO = λLS , (1.19)
10Eine sehr viel genauere Einfu¨hrung bekommt man z.B. in [3].
11Die hier genutzte Schreibweise ist unter der Annahme eines “schwachen” Ligandenfeldes, d.h. das die
Elektron-Elektron-Wechselwirkung sta¨rker ist als das Ligandenfeld. Diese Annahme gilt fu¨r 3d-Ionen.
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Tabelle 1.1.: Spin-Bahn-Parameter λ und den Spin-Spin-Parameter ρ fu¨r freie Ionen.
Ion λ ρ
[cm−1] [cm−1]
3d4 Mn3+ 88 0.18
3d9 Cu2+ -830








L(L+ 1)(S + 1)
)
, (1.20)
und den schon bekannten Term der Zeeman-Energie (1.14)
HZ = µB (L+ gsS)H . (1.21)
Diese Wechselwirkungen sind deutlich kleiner als das Ligandenfeld12 (siehe Tabelle 1.1),
welches in der Gro¨ßenordnung von 104 cm−1 (∼ 1.2 eV) ist. Die Zeemanenergie dagegen ist
bei einem Feld von 1T in der Gro¨ßenordnung von 1 cm−1 (∼ 0.12meV). Das Einbetten des
Ions in eine kristalline Umgebung vera¨ndert die Parameter deutlich. So wird der Spin-Bahn-
Kopplungsparameter λ verringert und kann anisotrop werden.
Die Berechnung von (1.19) und (1.20) als Sto¨rung fu¨r den Hamiltonian (1.16) H0+HCEF in
erster Ordnung Sto¨rungstheorie mischt dem Grundzustand andere Orbitale bei. Betrachtet
man nun sto¨rungstheoretisch den Zeeman-Term (1.21), so ist in nullter Ordnung Sto¨rungs-
theorie das Bahndrehimpuls i.Allg. gequencht13 und man hat fu¨r den Zeeman-Term nur noch
µBgsSH. Erst durch die Beimischung anderer Orbitale bekommt man anisotrope Abwei-
chungen von gs, welche die Symmetrie des Ligandenfeldes und die Aufspaltung durch das
Ligandenfeld am Zentralion charakterisiert. Der Spinhamiltonian nimmt dann die allgemeine
Form
H = SDS + µBH gS (1.22)
an, wobei der erste Term eine Aufspaltung durch die Feinstruktur darstellt. D und g sind
hier Tensoren.
Beispiel: Cu2+ im gestreckten Oktaeder Um diese Verallgemeinerungen zu verdeutlichen,
wird hier am Beispiel von Cu2+ im Ligandenfeld eines gestreckten Oktaeders die Beimischung
orbitaler Zusta¨nde zum Grundzustand und die daraus folgende Modifikation des g-Faktors
berechnet.
12Siehe letzte Bemerkung in Kapitel 1.3.2.
13Dies la¨sst sich leicht gruppentheoretisch zeigen: Sei |ψi,±〉 ein Orbital aus der Darstellung Γi, dann ist
〈ψi,±|Lp|ψj ,±〉, p = x, y, z, nur ungleich null, wenn das direkte Produkt der drei Darstellungen die
totalsymmetrische Darstellung ergeben. Im Fall von Oh transformiert sich jeder Vektoroperator nach t1u.
Das direkte Produkt eg × t1u × eg = 0. Erst Beimischungen von Orbitalen aus t2g hebt das Quenching
etwas auf, da eg × t1u × t2g = 1. Nach [1, 3]
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Abbildung 1.3.: Besetzung von Cu2+
im elongierten oktaedri-
schen Lignandenfeld.
Wir gehen davon aus, dass der Hamiltonian
H0+HCEF gelo¨st wurde und eine Aufspaltung der
3d-Orbitale wie in Abb. 1.2 vorliegt. Cu2+ hat
9 d-Elektronen, mit denen die 3d-Orbitale nach
den Hundschen Regeln aufgefu¨llt werden (siehe
Abb. 1.3). Da zur vollsta¨ndigen Fu¨llung der 3d-
Orbitale ein Elektron fehlt, betrachten wir im
weiteren ein Loch im x2 − y2-Orbital, welches
den Grundzustand bildet. Da somit das Problem
auf ein Einteilchenproblem reduziert wurde, ist
HSS = 0 und D ≡ 0. Die Eigenorbitale von
H0 +HCEF seien im weiteren nach [3]




x2 − y2) 〉 ≡ 1/√2 (|2, 2 〉+ |2,−2 〉)
|2 〉 = |3z2 − r2 〉 ≡ |2, 0 〉
|3 〉 = |yz 〉 ≡ i/√2 (|2, 1 〉+ |2,−1 〉)
|4 〉 = |zx 〉 ≡ −1/√2 (|2, 1 〉 − |2,−1 〉)
|5 〉 = |xy 〉 ≡ −i/√2 (|2, 2 〉 − |2,−2 〉) .





Em − E1 ,
wobei HSO im Einteilchenbild durch ζls vereinfacht wird (in Tab. 1.1 wurde λCu ≡ ζCu
gesetzt). Mit der Erweiterung der Observablen l und lz um sz zu |l, lz,±z 〉 und mit dem
Fakt, dass l und s kommutieren, ist die Berechnung von ls|1 〉 recht simpel. Fu¨r den neuen
Grundzustand |ψ 〉 = |1 〉+ |1(1) 〉 ergibt sich dann




(−i|3,∓z 〉 ± |4,∓z 〉) ,
wobei ∆5 = E5 − E1 und ∆3,4 = E3 − E1 die Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand
|x2− y2 〉 ≡ |1 〉 und dem Orbital |xy 〉 ≡ |5 〉 bzw. dem Dublett |yz 〉 ≡ |3 〉 und |zx 〉 ≡ |4 〉 ist
(siehe auch Abb. 1.2). Die gesto¨rten Zusta¨nde transformieren sich unter Rotationen genauso
wie die ungesto¨rten [3]. Deshalb kann man mittels |ψ,±x 〉 = 1/√2(|ψ,+z 〉 ± |ψ,−z 〉) und
|ψ,±y 〉 = 1/√2(|ψ,+z 〉 ± i|ψ,−z 〉) sich die Grundzusta¨nde beschaffen, in denen die Spins in
Richtung ±x bzw. ±y zeigen:
|ψ,±x 〉 = |1,±x 〉+ iζ
∆5
|5,∓x 〉 ∓ ζ
2∆3,4
(i|3,±x 〉+ |4,∓x 〉)
|ψ,±y 〉 = |1,±y 〉+ iζ
∆5
|5,∓y 〉 ± ζ
2∆3,4
(|3,∓y 〉 − |4,±y 〉) .
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Wendet man den gesto¨rten Grundzustand |ψ 〉 auf den Zeeman-Hamiltonian (1.21) mit der
Auswahlregel ∆ms = ±1 an, ergibt sich die Energie fu¨r den U¨bergang ∆E = hν mit H‖z in
erster Ordnung von ζ/∆







und fu¨r H‖x bzw. y







In der Form Hz =Hg s spiegelt der g-Tensor die Symmetrie des Ligandenfeldes wider:
g =
g⊥ 0 00 g⊥ 0
0 0 g‖
 mit g⊥ = 2 + 2ζ∆3,4




1.3.5. Antiferromagnetische Resonanz - AFMR
Viele Materialien, die paramagnetische Ionen beinhalten, ordnen unter bestimmten physikali-
schen Bedingungen magnetisch. Die dabei entstehende Struktur der magnetischen Momente
muss dabei (abgesehen von der Zeitinversion) die Symmetrieeigenschaften der jeweiligen Kri-
stallstruktur besitzen. Damit ist es im Prinzip mo¨glich, alle mo¨glichen magnetischen Struktu-
ren zu einer bestimmten Kristallstruktur zu berechnen. Welche der magnetischen Strukturen
dann wirklich im entsprechenden Material gefunden wird, kann nicht alleine aus den Sym-
metrieeigenschaften des Kristalls geschlussfolgert werden und ist stark von den auftretenden
Spin-Wechselwirkungen (WW) der Ionen miteinander abha¨ngig.
Spin-WWen, also die WWen, welche von der Sta¨rke und der Richtung der Spins zueinander
bzw. relativ zu den kristallographischen Achsen abha¨ngig sind, kann man nach ihrer Wirkung
in zwei Arten unterscheiden. Zum einen haben wir die Austausch-WWen, welche elektrosta-
tischer Natur sind. Sie sind fu¨r das Pha¨nomen der magnetischen Ordnung verantwortlich [6]
und bestimmen die Energieskala der Ordnung (z.B. die U¨bergangstemperatur). Austausch-
WWen sind isotrop, d.h. sie ha¨ngen nur von der gegenseitigen Ausrichtung der Spins selber
ab und sind unabha¨ngig von der Spinorientierung bzgl. der Kristallographischen Achsen. Am
Ende fu¨hren die Austausch-WWen durch eine Minimierung der Austauschenergie zu einer
definierten Ausrichtung aller Spins zueinander. Abha¨ngig von den Verha¨ltnis der absoluten
Werte und deren Vorzeichen der Austausch-WW-Parameter (“Austauschintegrale”) ist die
magnetische Ordnung ferromagnetisch (fm) oder antiferromagnetisch (afm). Atome, die in
der kristallographischen Struktur a¨quivalente Positionen einnehmen, ko¨nnen in der magneti-
schen Struktur nichta¨quivalent sein, falls sie unterschiedliche Spinzusta¨nde tragen. Dadurch
ist die magnetische Einheitszelle meist ein Vielfaches der kristallographischen Einheitszelle.
Die Ausrichtung der Spins bzgl. der kristallographischen Achsen erfolgt durch eine ande-
re Art von WW, den sogenannten relativistischen bzw. magnetischen WWen (Dipol-WW,
Quadrupol-WW, Spin-Bahn-WW, Inter-Orbitale WW, etc.) Nach ihrer Wirkung werden
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sie als anisotrope WWen bezeichnet. Sie wirken wie interne magnetische Felder, welche die
magnetischen Momente bzgl. der Richtungen des Kristalls orientieren. Diese magnetischen
WWen sind i.Allg. klein gegen die elektrostatischen Austausch-WWen.
Eine recht kurze versta¨ndliche Einfu¨hrung im Rahmen der Molekularfeld-Theorie findet
man in [5]. Sehr viel ausfu¨hrlicher findet man eine pha¨nomenologische Betrachtung der ma-
gnetischen Ordnung im Rahmen der Spinwellen-Theorie bei T = 0 mit dem Molekularfeld-
Ansatz in [6]. Um das recht komplexe Verhalten von afm geordneten Materialien einzufu¨hren,
wird hier als Beispiel ein vollsta¨ndig kompensierter kolinearer Antiferromagnet (AFM) vor-
gestellt.
Betrachten wir einen kolinearen AFM bei T = 0, dessen zwei magnetischen Untergitter sich
mit den totalen magnetischem MomentenM1 undM2 beschreiben lassen. Vollsta¨ndig kom-
pensiert bedeutet in diesem Fall also, dass ohne externes FeldM1+M2 = 0 ist. Der Betrag
der Untergittermagnetisierung sei |M i| = M0/2 (M0 sei hier die maximale Magnetisierung
des Systems). Der Vektor M1 −M2 dagegen gibt die Richtung der afm Ordnung an. Im
Nullfeld gilt in kompensierten Fall |M1 −M2| =M0.
Der Kristall soll weiterhin eine uniaxiale Symmetrie besitzen. Die Hauptsymmetrieachse sei
die z-Achse. Gehen wir weiterhin davon aus, dass die Magnetisierung M i keine ra¨umlichen



















der Magnetisierungsvektor, der AFM-Vektor bzw. das externe Feld, geteilt durch die Un-
tergittermagnetisierung M0. Der erste Term im Hamiltonian (1.24) entspricht der isotropen
Austauschenergie, der zweite und dritte Term dem anisotropen Austausch und der letzte
Term steht fu¨r die magnetostatische Energie, eine etwas anders aufgeschriebene Form der
Zeeman-Energie. Die Parameter a und b sind vom Betrag her in der gleichen Gro¨ßenordnung
und deutlich kleiner als A.
Die Art des Grundzustands ha¨ngt vom Vorzeichen von A ab. Wenn A > 0, ist der Grund-
zustand afm, und fu¨r A < 0 ergibt sich ein fm Grundzustand. Die spontane Ausrichtung der
Momente im afm geordneten Zustand l0 ist stark abha¨ngig vom Vorzeichen von b. So ergibt
sich im Nullfeld l0‖z wenn b < 0 und l0⊥z falls b > 0 14.
Bevor wir zu den Resonanzbedingungen fu¨r die unterschiedlichen Ausrichtungen kommen,
betrachten wir kurz die Magnetisierung in Abha¨ngigkeit vom externen Feld h.
Fall I: b < 0, l0‖z In diesem Fall liegen die Vektorenm und l in der gleichen Ebene wie das
Feld h. Mit der Einfu¨hrung eines Winkels θ zwischen der z-Achse und l und unter Ausnutzung
14Dies ist leicht einsehbar, wenn man den anisotropen Anteil des Hamiltonians (1.24) mit a = |b| betrachtet.
Sei M i/M0 =mi. Fu¨r b < 0: −a2m2z + b2 l2z = −a(m2z,1 +m2z,2) und fu¨r b > 0: = −amz,1mz,2.
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m2 sin2 θ +
b
2
(1−m2) cos2 θ −m(hy cos θ + hz sin θ) . (1.25)










Abbildung 1.4.: Skizze der Vektoren in einem kompensier-
ten kolinearen AFM mit uniaxialer Sym-
metrie. Fall I, b < 0.
I.a) b < 0, H‖z In diesem Fall ist hy = 0 und wir vereinfachen hz ≡ h. Damit kann man











m2u2 − hmu . (1.26)
Hier sind u = sin θ und m unabha¨ngige Variablen mit 0 ≤ m und u ≤ 1. Im folgenden ergibt
die Minimierung von (1.26) nach m und u in Abha¨ngigkeit von h unterschiedliche Zusta¨nde.
Fu¨r die folgende Betrachtung fu¨hren wir die charakteristische Felder
h‖ =
√
(A− b) |b| , h⊥ =
√
(A+ a) |b| , h′E = A+ a , h′′E = A− b , (1.27)
ein. Die Bedeutung dieser Felder wird in der folgenden Diskussion klar. Die Magnetisierung
zeigt ein leicht unterschiedliches Verhalten fu¨r h‖ < h⊥ bzw. h‖ > h⊥15. Fu¨r h‖ < h⊥ ergibt
die Minimierung folgende Werte fu¨r die Parameter sin θ = u, m und der Magnetisierung in
z-Richtung Mz =M0mu:
0 ≤ h ≤ h‖ : sin θ = 0 (l‖z) m = 0 Mz = 0
h‖ ≤ h ≤ h⊥ : sin2 θ = h−h‖h⊥−h‖ m =
h⊥
h′E
sin2 θ Mz ≈ h−h‖h⊥−h‖
h⊥
h′E
h⊥ ≤ h ≤ h′E : sin θ = 1 m = hh′E Mz =M0
H
H′E
h > h′E : l = 0 m = 1 Mz =M0 .
Die Magnetisierung m(h) ist in Abb. 1.5d dargestellt. Fu¨r Felder kleiner als h‖ liegen die
Untergittemagnetisierungen M i parallel (bzw. antiparallel) zu z und kompensieren sich
vollsta¨ndig (l‖z, m = 0, Abb. 1.5a). Fu¨r h‖ ≤ h ≤ h⊥ dreht sich der AFM-Vektor l weg von
der z-Achse um bei h = h⊥ senkrecht zu h (bzw. z) zu stehen (Abb. 1.5b). Die Untergitte-
magnetisierungen kompensieren sich nicht mehr vollsta¨ndig und man misst ein resultierendes
15Diese Aussagen sind a¨quivalent zu a+ b > bzw. < 0.
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Abbildung 1.5.: Skizze der Ausrichtung der Vektoren und der Magnetisierung in Feldrichtung
fu¨r einen kompensierten kolinearen AFM mit uniaxialer Symmetrie, Fall I
(b < 0). Fu¨r h‖z zeigen a,b,c die mo¨glichen Einstellungen der Vektoren und
d (fu¨r h‖ < h⊥) bzw. e (fu¨r h‖ > h⊥) die Magnetisierung. Der Fall fu¨r h⊥z
ist in f und g dargestellt.
Moment m‖h. Dieses Umklappen der Untergittermagnetisierungen wird auch Spinflop ge-
nannt. Fu¨r Felder gro¨ßer als h⊥ und kleiner als dem Sa¨ttigungsfeld h′E verringert sich der
Winkel zwischenM1 und M2 weiter, um fu¨r h = h′E zu verschwinden. Fu¨r Felder gro¨ßer als
das Sa¨ttigungsfeld h′E zeigen die Untergittemagnetisierungen in die Feldrichtung. Damit ist
die afm Zustand kompensiert (Abb. 1.5c).
Fu¨r h⊥ > h‖ u¨berschneiden sich die Stabilita¨tsregionen fu¨r die Zusta¨nde l‖z und l⊥z, sodass
sich in diesem Bereich metastabile Zusta¨nde bilden. In einem System, welches theoretisch nur
thermodynamisch stabile Zusta¨nde durchla¨uft, a¨ndert sich die Richtung von l diskontinuierlich
bei
√
h‖h⊥ von l‖z zu l⊥z. Bedenkt man die metastabilen Zusta¨nde, kommt es zu einer
Hysterese: Fu¨r ein ansteigendes Feld der Spinflop passiert fu¨r h = h‖ und fu¨r fallendes Feld
bei h = h⊥ (siehe Abb. 1.5e).
I.b) b < 0, H⊥z Betrachten wir das System mit l0‖z mit h⊥z, fu¨hrt die Minimierung von
H0 (Gl. (1.26)) zu zwei mo¨glichen Zusta¨nden:
h ≤ h′′E : l‖z my = hh′′E
h > h′′E : l = 0 my = 1 .
Die daraus resultierende Magnetisierung in Feldrichtung my ist in Abb. 1.5g und die Anord-
nung der Untergittemagnetisierungen in Abb. 1.5f dargestellt.
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Fall II: b > 0 Kommen wir nun zu dem Fall, wo die Momente (im Nullfeld) sich senkrecht
zur z-Achse ordnen. Nach [6] liegt in diesem Fall der AFM Vektor l immer senkrecht zu
h und die Magnetisierung m zeigt in Richtung h. Den Wert von m findet man durch die





m2 cos2 ψ −mh






A+ a cos2 ψ
.
Die Magnetisierungskurve sowohl fu¨r h parallel als senkrecht zu z zeigt das gleiche Verhalten
wie fu¨r b < 0 und h⊥z (Abb. 1.5g) und die Ordnung der Momente ist wie in Abb. 1.5f, wenn
man z und y miteinander tauscht.
Antiferromagnetische Resonanz Der klassische Lo¨sungsansatz fu¨r die Resonanzbedingun-
gen ist Lo¨sung der Bewegungsgleichungen (1.3) fu¨r die Untergittemagnetisierungen im effekti-














Der Lo¨sungsweg ist in [5, 6] im Detail beschrieben. Als Lo¨sung bekommt man zwei Resonanzen
ω1 bzw. ω216. Diese werden hier im weiteren ohne Lo¨sungsweg kurz gezeigt.










± 1 , ω2 = 0 .
Dabei ist HEA =
√
A |b|. Das “−” unter der Wurzel gilt hier fu¨r b < 0 und das “+” fu¨r
b > 0 (Fall II), H‖z und H < HE . S. Foner [5] weisst darauf hin, dass eine weitere Resonanz
ωsf beim Spinflop-Feld H = Ht (fu¨r b < 0) beobachtet werden kann, falls die magnetische
Komponente der Mikrowelle H1 einen parallelen Anteil zu H besitzt.













16Man beachte, dass wenn die Feldabha¨ngigkeit der Resonanzbedingung gegen Null geht, kann diese Resonanz
mit einer festen Frequenz und einem sich vera¨ndernden Feld nicht beobachtet werden.
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Tabelle 1.2.: Resonanzbedingungen fu¨r einen kompensierten kolinearen AFM mit uniaxialer
Symmetrie

























0 ≤ H < HEA: ω1,2 = γ(HEA ±H)
HEA < H: ω1 = γ
√
H2 −H2EA ω2 = 0 ω1 = γ
√
H2 +H2EA ω2 = 0






















































wobei HE = A/M0.
Die Resonanzbedingungen wurden mit der Vereinfachung17 H‖ = H⊥ = Ht =
√
A |b|/M0 =
HEA und H ′E = H
′′
E = A/M0 = HE in Tab. 1.2 zusammengetragen und dargestellt.
17Diese Annahmen gehen von AÀ a, |b| aus.
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1.4. ESR im Festko¨rper - Zusammenfassung
Die ESR ist eine lokale Messung der Magnetisierung. Wenn in einem Festko¨rper unterschied-
liche magnetische Ionen bzw. gleiche Ionen an unterschiedlichen Kristallpositionen auftreten,
kann man mit der ESR die Magnetisierung den einzelnen Ionen bzw. Positionen zuweisen,
da diese Messmethode sensitiv auf verschiedene Spin-Bahn-Parameter λ und auf verschiedene
Kristallfelder reagiert. Diese Eigenschaften werden im Kapitel 3 zur Unterscheidung unter-
schiedlicher Cu-Positionen genutzt. Im Kapitel 4 wird mit Hilfe der ESR die Vera¨nderung
des Kristallfeldes mit der Temperatur gezeigt.
Betrachten wir im weiteren nur eine Resonanz, welche von den magnetischem Momenten
der Ionen an gleichen Kristallposition hervorgerufen wird. Im paramagnetischen Bereich
haben wir vier Observable einer Resonanz: Den g-Tensor, den D-Tensor, die Linienbreite
∆H und die Intensita¨t der Resonanz. Die Intensita¨t der Resonanz ist proportional zur Spin-
Suszeptibilita¨t.
Der g- und der D-Tensor werden unter anderen beeinflusst durch die Symmetrie des Kri-
stallfeldes und der durch das Kristallfeld hervorgerufenen Aufspaltung. Dadurch kann man
indirekt aus diesen Observablen Ru¨ckschlu¨sse auf das Kristallfeld ziehen.
Durch die Wechselwirkung der magnetischen Momente untereinander kommt es zu einer
Linienverbreiterung ∆H und zu einer Vera¨nderung der Linienform. Wenn in einem Festko¨rper
nur anisotrope Wechselwirkungen J ′ auftreten (wie z.B. Dipol-Dipol-WW) zeigt die Resonanz
eine Gaussfo¨rmige Absorptionslinie. In diesem Fall ist ∆H ∝ J ′. Beim Auftreten einer isotro-
pen Wechselwirkung J kommt es zum “exchange narrowing and broadening”, sodass, wenn J
ausreichend stark ist, die Linienform im Zentrum die Form einer Lorentzkurve bekommt. Die
zugeho¨rige Linienbreite ist proportional zu J ′2/J [2]. Somit kann aus der Linienbreite auf die
Wechselwirkungen im Festko¨rper geschlossen werden. Diese Eigenschaft wurde in Kapiteln 5
und 6 genutzt, um Aussagen u¨ber die Wechselwirkungen zu treffen.
Der magnetisch geordneten Zustand eines Systems ist die direkte Folge vom Vorhandenseins
isotroper und anisotroper Wechselwirkungen im System. Wie im vorhergehenden Unterkapitel
am Beispiel eines kompensierten kolinearen Antiferromagneten dargelegt, werden die Reso-
nanzbedingungen stark modifiziert und man kann aus der Analyse der Frequenzabha¨ngigkeit
der Resonanzfelder auf die Art und die Sta¨rke der Wechselwirkungen schliessen.
Da alle obengenannten Pha¨nomene die ESR-Observablen meist indirekt beeinflussen, ist
eine Analyse ohne passende Theorie schwer mo¨glich.
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Kommerzielle ESR-Spektrometer sind fu¨r eine bestimmte Frequenz ausgelegt. Zu nennen
wa¨ren hier X-Band und Q-Band mit ν ≈ 10GHz bzw. 34GHz. Seltener findet man noch
W-Band mit ≈ 96GHz. Sie arbeiten mit rechteckigen Hohlwellenleitern, Resonatoren und
einer Lock-In-Technik, bei der parallel zum angelegten Feld ein Wechselfeld im kHz-Bereich
angelegt wird. Durch diese Technik detektiert man die erste Ableitung der Absorption, sodass
schmale Linien, wie sie Radikale, Flu¨ssigkeiten oder paramagnetische Ionen, stark verdu¨nnt in
einer diamagnetischen Matrix, erzeugen, sehr gut detektiert werden ko¨nnen. Die Gesamtheit
der Wellenleiter und des Resonators mit der Probe verhalten sich wie eine Reihenschaltung
von Schwingkreisen/Vierpolen. In diesen kommerziellen Gera¨ten sind die Komponenten so
aufeinander abgestimmt, dass nur eine bestimmte Frequenz frei propagieren kann und bei
dieser Frequenz die Impedanz des Systems imagina¨r ist (siehe Kap. 2.4).
Die meisten ESR-Spektren, die in dieser Arbeit gezeigt werden, sind mit einem “Mil-
limeter wave Vector Network Analyzer” (MVNA) von ABmillimetre, Paris, als Quel-
le/Detektor in Kombination mit einem 15/17T-supraleitenden Magneten mit Standardhomo-
genita¨t (×10−3 in 1 cm3) in einem Oxford-Kryostaten mit variablen Temperatureinsatz (VTI
- variable temperature insert, T = 1.6 − 300K) gemessen worden. Die MVNA kann die
Frequenz quasi-kontinuierlich in einem Bereich von 8− 1055GHz vera¨ndern. Sie detektiert
phasensensitiv. Wie dieser weite Frequenzbereich erreicht wird, wird im Kap. 2.1 kurz um-
rissen. Neben dem Vorteil eines weiten Frequenzspektrums stellt die Nichtbeschra¨nkung auf
eine Frequenz einige Herausforderungen an die Probensta¨be und die Fitprozedur, welche in
Kap. 2.2 und 2.4 umrissen werden. Im Kap. 2.3 wird kurz auf die Besonderheiten bei der
Auswertung der Pulsfeldmessungen eingegangen, welche in Toulouse gemacht wurden.
Die Computer-gestu¨tzte Koordination und Steuerung der Temperatur, des Feldes und der
Detektion der Mikrowellenstrahlung wurde am Anfang meiner Arbeit im Rahmen des La-
boraufbaus von mir entwickelt.
2.1. MVNA
Der Millimeter wave Vector Network Analyzer (MVNA) von ABmillimetre, Paris, arbeitet
im Bereich von 8− 1055GHz. Die Erzeugung und Detektion der Strahlung passiert rein
elektronisch durch Benutzung nichtlineare Bauelemente. Durch eine phasenstarre Kopplung
von Strahlungsquelle und Detektor durch einen “Phase locked loop” (PLL) kann man das
Signal phasensensitiv messen (siehe Kap. 2.4). Die Erzeugung des HF-Signals basiert auf der
Frequenzmultiplikation einer Grundfrequenz, welche durch YIG-Oszillatoren (Yttrium Iron
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Garnet, F = 8− 18GHz) erzeugt wird. Zur Frequenzmultiplikation werden Schottkydioden
benutzt (ESA0-Konfiguration). Die abgegebene Leistung der durch die passiven Bauelemente
erzeugten U¨berschwingungen sinkt exponentiell mit dem Multiplikationsfaktor N . Um auch
bei ho¨heren Frequenzen eine adequate Leistung zu haben, werden die passiven YIG-Quellen
oberhalb 70GHz ausgetauscht gegen aktive Gunn-Oszillatoren (∼ 70− 110GHz), welche in
sogenannten ESA-Extensions verbaut sind. Eine ausfu¨hrliche doch u¨berblickbare Einfu¨hrung


































selbst existiert zur Erzeugung einer HF-
Grundfrequenz jeweils auf Sender- und Detek-
torseite ein YIG (8− 18GHz). Die auf der
Senderseite (YIG1) erzeugte Grundfrequenz F1
wird durch ein Koaxialkabel zu einer Schott-
kydiode (HG - Harmonic Generator) geleitet.
Aus den dort erzeugten U¨berschwingungen
kann durch die Wahl geeignet dimensionierter
Wellenleiter U¨berschwingungen niedriger Ord-
nung herausgefiltert werden und es kommt zur
Auskopplung einer Frequenz mit Fcm = NF1
(N = 1, 2, 3, . . . ). Auf der Empfa¨ngerseite
erzeugt YIG2 mit einer Schottkydiode (HM
- Harmonic Mixer) auf die gleiche Weise eine
Welle mit leicht unterschiedlicher Frequenz
F ′cm = NF2, wobei F2 = F1 − f . Im HM wird die empfangene Welle mit F1 mit der
im HM selbst erzeugten Welle mit F2 gemischt. Dabei entsteht eine U¨berschwingung
FIF = Fcm − F ′cm = Nf , welche im MHz-Bereich liegt. Die U¨berschwingung entha¨lt sowohl
die Amplituden- als auch die Phaseninformation der Mikrowellenstrahlung. Die MVNA ist
auf das Detektieren der U¨berschwingungsfrequenz FIF = 34.0105GHz eingestellt. Durch das
genaue Einstellen der Verstimmung von YIG2 mit F2 = F1−FIF/N wird die U¨berschwingung
bestimmt, welche detektiert werden soll.
ESA1/ESA2-Konfiguration In diesen Konfigurationen werden die passiven Schottkydioden
gegen ESA-Extensions ersetzt. Sie bestehen aus einem extern gespeisten Gunn-Oszillator,
der manuell in einem Bereich von 68− 113.5GHz auf eine Grundfrequenz eingestellt werden
kann. Diese Grundfrequenz wird u¨ber einen weiteren PLL mit NF1 (bzw. NF2 fu¨r ESA2) als
Referenz stabilisiert und durch einen Multiharmonic Multiplier nochmals mit einem Faktor
k (k = 2, 3, 4, . . . ) multipliziert. Durch austauschbare Hochpass-Filter werden niedrigere




Um weitgehend den ganzen Frequenzraum, den die MVNA bietet, zu nutzen, wurde auf
die Benutzung von Resonatoren verzichtet und statt rechteckiger Wellenleiter, wie sie in
konventionellen Gera¨ten genutzt werden, wurden hier u¨berdimensionierte Wellenleiter mit
kreisfo¨rmigen Querschnitt genutzt. Durch den Heliumfluss im VTI wird der Probenstab in
Schwingung versetzt. Um dem vorzubeugen, wurde der “kalte” Teil des Probenstabs (der
im VTI steckte) durch ein zusa¨tzliche abgeschlossene Hu¨lse entkoppelt. Fu¨r eine Wa¨rme-
kopplung zwischen VTI und Probenstab sorgt Helium mit p ∼ 200mbar als Austauschgas
in der Hu¨lse. Zum Abdichten des mit Helium gefu¨llten Bereiches vom “warmen” Teil wur-
den in die Hohlwellenleiter mikrowellendurchla¨ssige Mylar-Folie mit einer Dicke von 0.14µm
eingesetzt. Als Material fu¨r die Hohlwellenleiter musste ein Kompromiss zwischen guter elek-
trischer und schlechter thermischer Leitfa¨higkeit gefunden werden um den Wa¨rmeeintrag in
den VTI gering zu halten. So wurde fu¨r den oberen Teil Messingrohr benutzt wegen seiner
guten elektrischen Leitfa¨higkeit und im unteren Teil Neusilberrohre, um die Probe thermisch
vom Rest zu entkoppeln. Der Kopf mit der Probenaufnahme wiederum wurde aus Kup-
fer/Messing hergestellt. Fu¨r eine Temperaturkontrolle der Probe mit einer Genauigkeit von
∼ 2mK wurden am Probenkopf ein selbstgewickelter Heizer aus Manganindraht RRT ≈ 40Ω
und ein Cernoxthermometer angebracht und durch eine Lakeshore LS340 gesteuert.
Im Transmissionsprobenstab wird die Probe durchstrahlt und die Absorption wird gemes-
sen, d.h. wir messen eine kleine A¨nderung der Transmission. Auch im Reflexionsprobenstab
kann der gemessene Mikrowellenhintergrund nicht vo¨llig kompensiert werden. Eine metalli-
sche Probe, die im X-Band bei ν = 9.4GHz mit einem Resonator gemessen, ein sehr starkes
Signal gibt, erzeugt bei zehn mal ho¨heren Frequenzen ohne Resonator ein so schwaches Signal,
das dies im Rauschen des Hintergrunds untergeht, da zum einen die Intensita¨t des Signals
mit der Eindringtiefe der Mikrowellen zusammenha¨ngt, zum anderen die Versta¨rkung des
Signals durch einen Resonator (welche in der Ordnung von 1000-10 000 liegt) fehlt. Um die
Auflo¨sung des Spektrometers zu erho¨hen, wurde ein Polarisatorgitter zwischen Probenstab-
ausgang und Detektoreingang so angeordnet, dass der Hintergrund um den Faktor 100 –1000
reduziert wurde. Weiterhin wurde ein Programm geschrieben, welches die Mo¨glichkeit bietet,
mehrere Spektren aufzunehmen und u¨ber sie zu mitteln. Eine weitere Mo¨glichkeit, das Signal
zu versta¨rken ist die Intensita¨t der Mikrowelle zu erho¨hen. Deshalb wurde ein kommerzieller
W-Band-Versta¨rker, dessen maximale Versta¨rkung bei 93GHz liegt, mit dem Gunn-Oszillator
der ESA1 unter Weglassung des Multiharmonic Multipliers kombiniert.
Transmissionsprobenstab Auf der linken Seite von Abb. 2.2 sieht man eine Skizze des Trans-
missionsprobenstabs. Von der Quelle (HG bzw. ESA1) aus wird die linear polarisierte Mi-
krowelle u¨ber einen 45◦-Umlenkspiegel durch ein 10mm durchmessendes Messingrohr zum
Probenkopf geleitet. Dort wird der Strahl durch einen Konzentrator aus Messing (bzw. ver-
goldetes Kupfer) mit einem O¨ffnungswinkel von ∼ 10◦ auf die orientierte Probe fokussiert.























Abbildung 2.2.: Schematische Aufbau des Transmissionsprobenstabs (linke Seite) bzw. des
Reflexionsprobenstabs (rechte Seite).
aus dem Kryostaten herausgelenkt, um dann, nochmal durch einen weiteren 45◦-Winkel re-
flektiert, aus dem Probenstab herauszutreten. Im allgemeinen wird an dieser Stelle direkt der
Detektor (HM bzw. ESA2) angesteckt.
Reflexionsprobenstab Auf der rechten Seite von Abb. 2.2 sieht man eine Skizze des Re-
flexionsprobenstabs. Die Mikrowelle wird von links in ein Kreuz von u¨berdimensionierten
Wellenleitern eingefu¨hrt. In der Mitte des Kreuzes trifft der Strahl auf ein halbdurchla¨ssi-
ger Spiegel, der einen Teil des Strahls nach unten zu der Probe spiegelt und den anderen
Teil in einem Kompensationsarm laufen la¨sst. Als halbdurchla¨ssiger Spiegel wurden Polari-
satorgitter als auch 0.24mm dicke Mylar-Folie benutzt, wobei das Polarisationsgitter einen
gro¨ßeres Frequenzspektrum abdeckt. Bevor der Strahl auf die Probe trifft, wird er wieder
durch einen Konzentrator so fokussiert, dass ein Großteil der Strahlung auf die Probe trifft.
Hinter der Probe ist ein Spiegel (Kupfer), der zum einen die Strahlung, die nicht von der
Probe zuru¨ckgeworfen wird, zuru¨ckwirft und zum anderen die Proben am Endes des Konzen-
trators fixiert. Der zuru¨ckkommende Strahl trifft wieder auf den halbdurchla¨ssigen Spiegel.
Theoretisch wu¨rde der Strahl wieder vollsta¨ndig zuru¨ck in den Arm zur Quelle gelenkt wer-
den. Nur im Fall einer Resonanz, wo die Polarisation sich a¨ndert, wu¨rde der Strahl durch
den halbdurchla¨ssigen Spiegel gehen und durch einen 45◦-Spiegel in den Detektorarm gelenkt
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werden. Auf dem Weg vom Kreuz hinab zur Probe und wieder zuru¨ck zum Kreuz hat der
Strahl jedoch einen Weg von etwa 3m im Wellenleiter zuru¨ckgelegt. U¨bergroße Wellenlei-
ter haben den Vorteil, dass sie ein weites Spektrum an Frequenzen sehr gut leiten, doch sie
ko¨nnen nicht die Polarisation erhalten. Wenn der Strahl wieder am halbdurchla¨ssigen Spie-
gel ankommt, hat sich die Polarisation soweit verschoben, das ein großer Teil der Strahlung
durch den Spiegel geht und als Hintergrundsignal erhalten bleibt. Nun kommt der Kompen-
sationsarm in’s Spiel. Am Ende dieses Arm befindet sich ein verschiebbarer Spiegel. Auch
in diesem Arm vera¨ndert sich die Polarisation mit der La¨nge, sodass man den Spiegel so
einstellen kann, dass die Strahlung aus dem Kompensationsarm durch destruktive Interferenz
das Hintergrundsignal reduziert.
2.3. Pulsfeldmessungen
In den Kapiteln 3 und 4 werden Pulsfeldmessungen pra¨sentiert, die am Laboratoire National
des Champs Magne´tiques Pulse´s (LNCMP) in Toulouse (Frankreich) aufgenommen wurden.
Das Magnetfeld wird hier durch normalleitende, Stickstoff-geku¨hlte Spulen erzeugt, die von
einer Kondensatorbank mit Strom versorgt werden. Das maximale Feld, was dabei erzeugt
werden kann, ist etwa 40T. Die Pulsdauer ist mit etwa einer halben Sekunde deutlich la¨nger
als in anderen Pulsfeldlaboren.1 Ein typischer Magnetfeldpuls ist in Abb. 2.3 dargestellt.
Die Mikrowellen werden durch einen optisch gepumpten FIR-Laser erzeugt. Er basiert
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Abbildung 2.3.: Typische Messung eines ESR-Spektrums im Pulsfeld: CaCu2O3 bei T = 4K,
B‖c und mit einer MW-Wellenla¨nge von λ = 305µm. Links Seite: Magnet-
feldpuls (oben) und gemessene Absorption u¨ber der Zeit (unten). Rechte
Seite: MW-Absorption aufgetragen gegen das Feld. Man sieht deutlich die
Resonanz von CaCu2O3 und eine weitere schmale Resonanz von DPPH, wo-
mit das Feld kalibriert wird.
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auf einem Fabry-Perot-Resonator, der mit verschiedenen gasfo¨rmigen Laser-Medien wie z.B.
Methanol CH3OH und deren verschiedenen deuterierten Isotopen gefu¨llt werden kann. Da
die fu¨r die Erzeugung der Mikrowellen benutzten Quantenu¨berga¨nge in diesen Medien diskret
sind, ko¨nnen nur bestimmte Frequenzen genutzt werden [9, 10].
Zur Detektion der Mikrowellen wird ein He-geku¨hltes Bolometer benutzt. Das Streufeld
des Pulsfeldes induziert in das Bolometer und die Leitungen eine zusa¨tzliche Spannung, die
einen komplexen Hintergrund erzeugt, wie man in Abb. 2.3 unten links sehen kann. Ein
typisches Spektrum ist auf der rechten Seite von Abb. 2.3 dargestellt. Das Magnetfeld in den
Pulsfeldmessungen wird durch eine schmale Resonanz von DPPH (g = 2) kalibriert, wobei
bei einer Wellenla¨nge von λ = 305µm (406µm) DPPH bei B = 35.04581T (26, 3824T)
liegt. Mit c = 299 792 458m/s ergibt sich eine zugeho¨rige Frequenz von ν305 = 982.9GHz
(ν406 = 738, 4GHz).
2.4. Die Fitprozedur
Die MVNA gibt die gemessenen komplexen Werte der Absorption als Vektor in einem
Polarplot wider. I.Allg. werden die Werte in Amplitude A und Phase ϕ ausgegeben:
A(sinϕ + i cosϕ).2 In diesem Unterkapitel setzen wir uns mit der Analyse dieser Spektren
auseinander.
Amplitude und die Phase In Unterkapitel 1.2 wurde eine Resonanz beschrieben durch die
dynamische Suszeptibilita¨t χ = χ′− iχ′′, wobei χ′ und χ′′ fu¨r eine Lorentzfo¨rmige Absorption











(H −Hres)2 + (∆H)2 . (2.1)
Hier ist H das angelegte Magnetfeld, A die Intensita¨t, Hres das Resonanzfeld und ∆H die
Linienbreite. Im oberen Inset von Abb. 2.4 wurde χ′ und χ′′ gegen das Feld aufgetragen. Eine
zweidimensionale Darstellung dieser komplexen Gro¨ße im Polarplot (siehe Abb. 2.4) ergibt
einen Kreis mit dem Durchmesser d = χ′′(Hres) = 2χ′(Hres −∆H), der die x-Achse tangiert.
Der ganze Aufbau aus Sender, Probenstab und Empfa¨nger verha¨lt sich wie eine Reihenschal-
tung von LRC-Vierpolen und man kann diesem Aufbau eine komplexe Impedanz I(ω, . . . )
zuweisen [2]. I ist stark abha¨ngig von den Geometrie des Aufbaus/Probenstabs und von der
Frequenz. In kommerziellen Gera¨ten wird der ganze Aufbau so eingerichtet, dass I imagina¨r
bleibt. Im Polarplot betrachtet, wirkt die komplexe Impedanz wie ein Translationsvektor, der
den Kreis χ um einen konstanten Vektor I verschiebt.
2Aus Konventionsgru¨nden ist es angebracht, die Phase ϕ von der y-Achse aus zu messen.
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Abbildung 2.4.: Linke Seite: Darstellung der Resonanz χ = χ′ − iχ′′ im “Polarplot” ohne
(¥) und mit Verschiebung (¤) um den Vektor I = I0 sin θ + I0 cos θ. χ′
und χ′′ wurden nach Gl. (2.1) berechnet und sind im Inset rechts neben
dem Kreis dargestellt. Fu¨r die verschobene Resonanz wurde die berechnete
Amplitude und Phase mit Gl. (2.6) gefittet und links neben der Resonanz
im Inset dargestellt. Rechte Seite: Doppeltlogarithmische Darstellung der
relativen Abweichung der Fitparameter vom gleichzeitigen Fit von Amplitude
und Phase von den urspru¨nglichen Werten in Abha¨ngigkeit von I0/d. Die
Werte fu¨r die Linienbreite wurden gefittet mit 1−∆H/∆Hwahr = 0.3/(I0/d)
Betrachten wir eine rein imagina¨re Verschiebung I = Iy, wobei Iy À d, und berechnen die
Observablen Amplitude A und Phase ϕ:
A =
√








so sieht man, dass bei einer (ausreichend großen) rein imagina¨ren Impedanz bis auf ein Offset
die Amplitude A die Absorption χ′′ und die Phase ϕ bis auf einen Vorfaktor die Dispersion
χ′ wiedergibt.
Sei nun I = I0(sin θ + i cos θ) und I0 À d (siehe Abb. 2.4). In erster Na¨herung ergibt sich
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dann fu¨r die Amplitude
A =
√
(I0 sin θ + χ′)2 + (I0 cos θ + χ′′)2 ≈
√
I20 + 2I0(χ′ sin θ + χ′′ cos θ)
A ≈ I0 + χ′ sin θ + χ′′ cos θ (2.4)
und fu¨r die Phase
tanϕ =
I0 sin θ + χ′





χ′ cos θ − χ′′ sin θ
I0
. (2.5)
Nun zeigt die Amplitude nicht mehr die reine Absorption und die Phase die reine Dispersion,
sondern beiden wird jeweils ein Teil des Anderen beigemischt (siehe linkes unteres Inset in
Abb. 2.4). Sowohl Gl. (2.4) als auch (2.5) lassen sich durch eine Gleichung
S = y0S + CS
(
χ′ sin θS + χ′′ cos θS
)
(2.6)
darstellen, wobei S fu¨r die Amplitude A als auch fu¨r die Phase ϕ steht, y0S und CS das
jeweilige Offset bzw. Vorfaktor sind. CA ist hier konstant = 1. Mit der Randbedingung
θϕ = θA + pi/2 ist es mo¨glich, die Spektren der Amplitude als auch der Phase gleichzeitig zu
fitten. Dies ist von Vorteil bei einem nicht exakt definierten Hintergrundsignal, sehr breiten
Resonanzen oder bei sich u¨berlappenden Resonanzen, da sich die Anzahl der anfittbaren
Maxima bzw. Wendepunkte verdoppelt aber die Anzahl der freien Parameter nur um die
Parameter eines zweiten Hintergrundes und um Cϕ zunimmt.
Um Einscha¨tzen zu ko¨nnen, wie stark die hier vorgenommenen Na¨herungen Einfluss auf
die Parameter haben, wurde eine Resonanz mit Hres = 5T, ∆H = 0.4T, A = pi berechnet
und um verschiedene I = −0.6I0+0.8iI0 verschoben (siehe Abb. 2.4, linke Seite). Die berech-
neten Amplituden und Phasen wurden danach gleichzeitig mit Gl. (2.6) gefittet. Um beiden
Spektren die gleiche Gewichtung bei der Anpassung zu geben, wurde ϕ mit I0 multipliziert.
Die Abha¨ngigkeit der relativen Abweichung 1 − p/pwahr der einzelnen Parameter p von den
Ausgangsparametern pwahr vom Verha¨ltnis “Offset / Durchmesser der Resonanz” (I0/d ≡ V )
kann man im doppeltlogarithmischen Plot (Abb. 2.4, rechts) sehen. Sie ist entgegengesetzt
proportional zu V . Die schnellste Konvergenz zeigt das Resonanzfeld Hres. Die 1%-Grenze
(0.1%) unterschreitet die relative Abweichung von Hres bei 2.2 (16). Die Linienbreite ∆H
und die Intensita¨t A konvergieren langsamer und unterschreiten die Grenze erst bei einem
Verha¨ltnis von etwa 30 (300).
Um einen genauen Fit auch fu¨r kleine Verha¨ltnisse von I0/d zu bekommen, bietet es sich
an, anstatt der Amplitude und der Phase direkt den Real- und Imagina¨rteil der Amplitude
zu fitten. Dies reduziert die freien Parameter um Cϕ, da CReal = CImag = 1.
Einfluss des thermischen Ungleichgewichts Die Mikrowelle muss rund 4m im u¨berdimen-
sionierten Wellenleiter (2m hin, 2m zuru¨ck) zuru¨cklegen. Dreiviertel des Probenstabs stecken
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im VTI, d.h. am oberen Ende befindet er sich auf Raumtemperatur und am unteren Ende
auf kryogenen Temperaturen. Die Wellenleiter bestehen aus Messing bzw. Neusilber. Bei-
de Materialien haben einen linearen Ausdehnungskoeffizienten von etwa 18×10−6K−1 bei
Raumtemperatur. Bei Temperaturschwankungen kann sich die La¨nge des Wellenleiters um
einige mm vera¨ndern. Bei hohen Probentemperaturen (∼ 100K) kann das Erreichen eines
thermischen Gleichgewichts mehrere Stunden dauern. Da im Standard-Oxford-Kryostaten
nur ein Heliumreservoir zur Ku¨hlung des Magneten und des VTI zur Verfu¨gung steht, kann
die beim Ein- bzw. Ausfahren des Feldes entstehende Wa¨rmeentwicklung das thermische
Gleichgewicht sto¨ren.
La¨ngena¨nderungen (pro Zeit) in der Gro¨ßenordnung der Wellenla¨nge fu¨hren zu sinus- bzw.
cosinusfo¨rmigen Vera¨nderungen der Impedanz (pro Zeit) in Amplitude und Phase. Da sich
selten ein stabiles thermisches Gleichgewicht einstellt, ist im besten Falle der Hintergrund
linear bzw. durch ein Polynom 2ten Grades beschreibbar. θ ergibt sich dabei aus θ(Hres).
Die vollsta¨ndige Fitformel in Abwandlung von (2.6) lautet somit unter der Verwendung der
Gleichungen (2.1):
S =y0S + aSH + bSH2
+ CS
[(
χ′(ω) + χ′(−ω)) sin θS + (χ′′(ω) + χ′′(−ω)) cos θS] , (2.7)
wobei auch hier zum gleichzeitigen Fitten die Randbedingung θϕ = θA + pi/2 und CA = 1
bzw. θreal = θimag + pi/2 und Cimag = −Creal = 1 gesetzt wird. Die Terme χ′(−ω) bzw.
χ′′(−ω) werden relevant, wenn die Linienbreite in der Gro¨ßenordnung der Resonanzfeldes
ist und man linear polarisierte Mikrowellen benutzt [2, 8]. Diese Formel ist erweiterbar auf
mehrere Resonanzen.
Falls der Hintergrund sich nicht gutmu¨tig verha¨lt (z.B. durch ein abruptes Vera¨ndern der
Thermik um den Probenstab), sodass ein Polynom 2ten Grades nicht ausreicht um das ganze
Spektrum zu fitten und/oder der Bereich rechts und links der Resonanz nicht ausreicht fu¨r
einen relativ eindeutigen Fit des Hintergrunds, ko¨nnen Fehler bis zu ±7% in der Linienbreite
entstehen.
“Rotation eines Spektrums” Zu besseren Darstellung und fu¨r einen besseren Vergleich der
einzelnen Spektren untereinander, kann die Impedanz so abgezogen (“rotiert”) werden, dass
die Spektren Lorentzfo¨rmige Linien zeigen. Fu¨r diese Prozedur ist die Darstellung im Real-
und Imagina¨rteil vorteilhafter, da Cimag = Creal = 1.
Seien Ax und Ay der Real- und Imagina¨rteil der Absorption. Nach Abzug des Hintergrunds
y0S + aSH + bSH2 haben beide folgende Gestalt:
Ay = χ′ sin θ + χ′′ cos θ
Ax = −(χ′ sin(θ + pi/2) + χ′′ cos(θ + pi/2))




Ay cos θ −Ax sin θ = χ′′(cos2 θ′ + sin2 θ) = χ′′
Ay sin θ +Ax cos θ = χ′(cos2 θ′ + sin2 θ) = χ′
“entmischt” man die Absorption und die Dispersion. Diese Prozedur kann fu¨r beliebige θ
angewendet werden, sodass auch ungefittete Spektren “zurechtgedreht” werden ko¨nnen.
Normierung der Intensita¨t Bei der Benutzung des Transmissionsprobenstabs kann die
Sta¨rke des Hintergrundsignals genutzt werden, um die Intensita¨t zweier Spektren miteinander
zu vergleichen. Ein Umrechnung der Amplitude in dB gibt uns die Mo¨glichkeit der Normie-
rung auf die Signalsta¨rke. Außerdem kann so der Einfluss des MVNA-eigenen Versta¨rkers
kompensiert werden.
Sei A die Amplitude in dB, und U die Amplitude in V, so gilt A = 80+ 20 logU . Die Nor-
mierung auf ein gleiches Hintergrundsignal (in diesem Fall 80 dB) entspricht der Verschiebung
der Amplitude in dB auf diesen Wert. Dabei bleibt die Phase konstant, d.h. der Kreis wird







Diese Methode wurde fu¨r die Berechnung der Intensita¨t ∝ χESR0 in den Abb. 3.6, 3.8 und 4.5
genutzt.
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Die Pseudo-Spin-Leiter CaCu2O3 hat die selbe
Kristallstruktur wie das beru¨hmte 2-beinige Spin-
1/2-Leiter-System SrCu2O3, zeigt aber vo¨llig an-
dere physikalische Eigenschaften, z.B. vera¨ndert
sich der Grundzustand des Systems von ei-
nem nichtmagnetischen Singlett (SrCu2O3) zu ei-
nem antiferromagnetisch (AFM) geordneten Zu-
stand (CaCu2O3). Diesem Umstand verdankte
CaCu2O3 in den letzten Jahren eine erho¨hte Auf-
merksamkeit. Strukturell unterscheiden sich die
beiden Materialien durch einen verringerten Cu-O-Cu-Winkels in den Sprossen der Leiter
von 180◦ in SrCu2O3 zu 123◦ in CaCu2O3 (siehe Abb. 3.1). Dadurch kommt es zu einer Ver-
ringerung der Austauschwechselwirkung zwischen den Spin-Ketten, welche die Leiter bilden.
Desweiteren zeigt CaCu2O3 im Gegensatz zu SrCu2O3 ein nichtsto¨chiometrische Zusammen-
setzung mit einem Defizit an Ca und einem ausgleichendem U¨berschuss an Cu. Um den
Einfluss der Zusammensetzung zu untersuchen, wurde CaCu2O3 mit nichtmagnetischen Zn
dotiert. Zn geht i.Allg. auf Cu-Pla¨tze und vera¨ndert die magnetischen Eigenschaften durch
das Erzeugen von “Cu-Lo¨chern”. Die Cu2+ in den Spin-Leitern sind zu stark gekoppelt, so-
dass die Suszeptibilita¨t von CaCu2O3 unterhalb der Raumtemperatur bestimmt wird durch
Extra-Spins unklarer Herkunft. Unterhalb von TN = 26K zeigen die Cu2+ in den Spin-Leitern
eine AFM-Ordnung, an welcher sich auch die Extra-Spins beteiligen.
In diesem Kapitel werden die magnetischen Eigenschaften von CaCu2O3 und der Einfluss
der chemischen Zusammensetzung anhand einer Serie von Zn-dotierten CaCu2O3 mit Hilfe
von Magnetisierungsmessungen und der Hochfrequenz-Elektronen-Spin-Resonanz untersucht.
Es wird der Frage nach der Herkunft der Extra-Spins nachgegangen und anhand der Messun-
gen beantwortet. Desweiteren wird die Rolle der Extra-Spins fu¨r die Physik von CaCu2O3
behandelt.
Der Aufbau des Kapitels ist wie folgt: In Unterkapitel 3.1 wird ein kurzer Einblick
in die Physik niedrigdimensionaler Systeme, insbesondere der Spin-Ketten und der Spin-
Leitern vermittelt. In Unterkapitel 3.2 wird ein U¨berblick u¨ber den aktuellen Wissensstand
u¨ber CaCu2O3 gegeben. Unterkapitel 3.3 entha¨lt Details u¨ber die gemessenen Proben und
den Aufbau der Experimente. In den Unterkapiteln 3.4 und 3.5 werden die Resultate der
Magnetisierungs- bzw. der HF-ESR-Messungen pra¨sentiert, welche im Unterkapitel 3.6 dis-
kutiert und im Unterkapitel 3.7 zusammengefasst werden.
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3.1. Niedrigdimensionale Spin-Systeme
Niedrigdimensionale Quantenspinsysteme zeigen faszinierende Eigenschaften gerade wegen
der Reduktion der Dimensionen. Die auftretenden Quanteneffekte sind besonders ausgepra¨gt
in S = 1/2-Systemen. Eindimensionale (1D) Spin-1/2-Ketten bzw. deren zweidimensionale
(2D) Analoga, die Gitter, mit na¨chsten-Nachbarn-Heisenberg-antiferromagnetischen Wech-
selwirkungen (NNHAF), zeigen unterschiedlichste Eigenschaften.
Geht man davon aus, dass man den Spin-Hamiltonian vom Rest separieren kann, vereinfacht
sich die Komplexita¨t des Problems durch die Verringerung der Anzahl der Observablen. Die
Eigenschaften des S = 1/2 Heisenberg antiferromagnetisch (AF) gekoppelten Modells von
eindimensionalen (1D) Ketten bzw. zweidimensionalen (2D) Quadratgittern [19] sind gut





wobei die Na¨chste-Nachbarn (NN) Austauschwechselwirkung (WW) J zwischen den Nachbar-
Spins Si und Sj wirkt (wobei die Summe u¨ber 〈i, j〉 die NN-WW sicherstellt). Auf einem
2D-Quadratgitter hat das Heisenberg-Modell (3.1) fu¨r T = 0 einen Grundzustand mit lang-
reichweitiger AF Ordnung [19], d.h. der Gesamtspin des Systems ist Stot = 0.
Dagegen verhindert auf einer 1D-Kette die schnell fallende Spin-Spin-Korrelation, die sich
zwischen zwei Spins1/2-Teilchen Si und Si+l abschwa¨cht wie l−1 [11], eine langreichweitige
Ordnung. Eine Momentaufnahme des Spinzustands bei T = 0 ergibt trotzdem einen Anord-
nung a¨hnlich des AFM. Durch das Fehlen einer Anisotropie kostet es in beiden System keine
Energie ein Spin mit S = 1 zu kreieren, d.h. beide Systeme haben KEINE Spinlu¨cke.
3.1.1. Eindimensionale Spin-Ketten
Magnetische und thermodynamische Eigenschaften von eindimensionalen S = 1/2-Ketten
wurden 1964 zuerst berechnet von J.C. Bonner und M.E. Fischer [12]. In der Computersimu-
lation berechneten sie eine Spinkette aus n = 11 Spins mit periodischen Randbedingungen
und extrapolierten fu¨r n → ∞. Exakte Berechnungen von S. Eggert et al. [13] mit einem
Bethe-Ansatz zeigen, dass die in [12] gezeigten Abha¨ngigkeiten fu¨r die Suszeptibilita¨t nur fu¨r
kbT/J ≤ 0.25 abweichen. Die Suszeptibilita¨t χ besitzt ein Maximum bei kbT/J ≈ 0.64 und
fa¨llt zu niedrigen Temperaturen auf einen endlichen Wert 6= 0 ab. Die Spezifische Wa¨rme
zeigt bei niedrigen Temperaturen ein lineares Verhalten indirekt proportional zu J .
3.1.2. Spin-Leitern als Bindeglied zwischen 1D zu 2D
Verbindet man Spinketten senkrecht zu Kette in einer Ebene miteinander, spricht man von
n-beinigen Spin-Leitern1, wobei n die Anzahl der verbundenen Ketten ist (siehe Abb. 3.2).
1Der Begriff “Leiter” hat im Deutschen mehr Ma¨chtigkeit als im Englischen: Hier ist als Analogon DIE Leiter











n =2 n =3
Abbildung 3.2.: Skizze einer 2-beinigen bzw.
3-beinigen Spin-Leiter.
Der Limes n → ∞ liefert also ein 2D-
Quadratgitter. Dabei ist der U¨bergang von
1D-Ketten zum 2D-Quadratgitter nicht ste-
tig, da geradzahlige und ungeradzahlige n-
beinige Spin-Leitern vo¨llig unterschiedliche
Eigenschaften zeigen.
Fu¨r einen besseren U¨berblick passen wir
den Heisenberg-Hamiltonian (3.1) an und
benennen die NN-Wechselwirkung entlang
der Leiter (ehemals “die Kette”) als J‖ und









Geradzahlige n-beinige Spin-Leitern Zur Vereinfachung betrachten wir erstmal n = 2.
Unter der Annahme, dass die Spins entlang der Leiter fast entkoppelt sind, J⊥ À J‖, ist der
Grundzustand der Spins auf einer Sprosse ein Singlett mit Stot = 0. Um eine Anregung in den
Triplettzustand mit Stot = 1 zu erzeugen, beno¨tigt man die Energie J⊥. Der Abstand zwischen
Singlett- und Triplettzustand wird als Spinlu¨cke ∆Spin bezeichnet. Die Spinzusta¨nde entlang
der Leiter sind gro¨ßtenteils unkorreliert, da die Spinkorrelation exponentiell mit dem Abstand
auf der Leiter fa¨llt, resultierend in einen Spinflu¨ssigkeits-Grundzustand. Das andere Extrem
J⊥ ¿ J‖ ergibt zwei entkoppelte Ketten ohne Spinlu¨cke. Die Idee, dass die Spins auf einer
Sprosse im Grundzustand Singletts bilden, ist sehr robust und gilt auch noch fu¨r J⊥ ≈ J‖,
sodass Sprossen-Singletts, die antiferromagnetisch gekoppelt sind, eine gute Na¨herung fu¨r
2-beinige Leiter sind. Berechnungen der Spinlu¨cke ∆Spin [14] ergaben fu¨r alle J⊥/J‖ 6= 0 eine
Spinlu¨cke. Fu¨r ein realistisches J⊥ ≈ J‖ erwartet man ∆Spin ≈ J‖/2. Erho¨ht man die Anzahl
der Beine, so bleibt fu¨r gerade n der Grundzustand ein nichmagnetisches Singlett (Stot = 0),
die Spinlu¨cke ∆Spin wird aber mit steigendem n kleiner, um beim U¨bergang zum 2D-Gitter
(n→∞) zu verschwinden.
Ungeradzahlige n-beinige Spin-Leitern Betrachten wir eine 3-beinigen Spin-1/2-Leiter im
Limes J⊥ À J‖ [15], so entkoppeln die Sprossen voneinander. Diese ko¨nnen exakt diagonali-
siert werden (S = 3/2) und es ergibt sich ein Dublett-Grundzustand mit Sz = ±1/2 und ein
Quadruplett als angeregter Zustand. Bei niedrigen T , wo die meisten Sprossen im Grund-
zustand sind, generiert J‖ eine effektive Kopplung Jeff‖ zwischen den Sprossen, sodass der
Grundzustand einer 3-beinigen Spin-1/2-Leiter bei Rotationsinvarianz der Heisenberg-Form
die Eigenschaften einer Spin-1/2-Kette mit J = Jeff‖ hat. Im entgegengesetzten Limes J⊥ ¿ J‖
DEM Leiter gibt, in dem sich Dinge fortbewegen (von dem Chef, der Dinge bewegt, mal abgesehen) wird
hier auf die im Deutschen u¨bliche Zusammenschreibung verzichtet.
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entkoppeln die Ketten voneinander und wir haben 3 unabha¨ngige Spin-1/2-Ketten. Diese Ar-
gumentation kann auf beliebig große ungerade n erweitert werden [15].
3.1.3. Realisierung
In Spin-Ketten bzw. Leitern, die auf Cu und Sauerstoff basieren, ist Cu im 3d9-Zustand, d.h.
s = 1/2.
Sr2CuO3 - Der Prototyp fu¨r Spin-1/2-Ketten Die Struktur von Sr2CuO3 ist in Abb. 3.3 links
dargestellt. Die Spinketten, bestehend aus an den Ecken verbundenen CuO4-Quadraten, lau-
fen entlang der a-Achse. Der Cu–O-Abstand in den Ketten betra¨gt bei T = 11K 1.9545 A˚ [16].
Fu¨r ho¨here Temperaturen wurden die Vorhersagen der Theorie voll besta¨tigt. Aus Suszeptibi-
lita¨tsmessungen im T -Bereich 2− 800K wurde nach dem Ansatz von Bonner und Fischer [12]
J ≈ 1300K [16] und nach S. Eggert et al. [13] an einem Einkristall J ≈ 2200K ermittelt [25].
Dies zeigt, dass man in diesem Teilbereich der Physik sehr vorsichtig mit den angegebenen Pa-
rametern umgehen sollte. Bei niedrigen T wird das theoretisch vorhergesagte Verhalten von
einem paramagnetischen Anstieg verdeckt. Dieser kommt von ∼ 0.1% freien Cu2+ [16, 17].
Weiterhin wurde bei Myonen-Spin-Relaxations-Experimenten im Widerspruch zum einfachen
Heisenbergmodell ein antiferromagnetischer U¨bergang bei T ≈ 5K gesichtet [17, 25].
SrCu2O3 - Der Prototyp fu¨r 2-beinige Spin-1/2-Leiter Die Familie der Srm−1Cum+1O2m
mit m = 3, 5, 7, . . . besteht aus Cum+1O2m-Ebenen, die durch Srm−1 voneinander getrennt
sind. Ein Beispiel mit m = 3 (SrCu2O3) sieht man in Abb. 3.3 rechts oben. Die Cum+1O2m
formen gegeneinander frustrierte n-beinige Spin-1/2-Leitern mit n = (m + 1)/2. Der Cu–O-
Abstand fu¨rm = 3 entlang den Ketten betra¨gt bei Raumtemperatur 1.9662 A˚ und entlang der
Sprossen 1.9171 A˚ [21]. Die Suszeptibilita¨t χ(T ) zeigt wie von der Theorie erwartet ein Akti-
vierungsverhalten χ(T ) ∝ T−1/2 exp(−∆Spin/T ) mit ∆Spin = 420K [18, 33]. Eine ausfu¨hrliche
Auswertung der Suszeptibilita¨tsdaten von D.C. Johnston [24] konnte die von der Erwartung
∆Spin ≈ 0.5J‖ her zu kleine Spinlu¨cke durch eine verringerte Austauschwechselwirkung ent-
lang der Sprossen J⊥ . 0.5J‖ und ein J‖ ≈ 2000K erkla¨ren.
SrCu2O3 zeigt wie von der Theorie vorhergesagt, einen Spinflu¨ssigkeits-Grundzustand, doch
Unterbrechungen der Spin-Leitern durch O-Defizit oder den Austausch einiger Cu mit nicht-
magnetischen Zn im Bereich von nur wenigen Prozent erzeugt zusa¨tzliche Triplett-Zusta¨nde
innerhalb der Spinlu¨cke, sodass Sr(Cu1−xZnx)2O3 unterhalb von TN . 8K antiferromagne-
tisch ordnet [32, 33]. Solche Defekte in den Spin-Leitern erzeugen im Gegensatz zu den stark
gekoppelten Cu-Spins ein HF-ESR-Signal [26]. Die beobachtete Resonanz zeigt eine stark
nichtlineare Frequenzabha¨ngigkeit Bres(ν) mit einer Nullfeldaufspaltung von ν0 = 57GHz.
Solch ein Verhalten ist typisch fu¨r einen “verbotenen” U¨bergang mit −1 ↔ +1 innerhalb
eines Triplett-Zustandes.
3-beinige Spin-1/2-Leiter Abgesehen von einem paramagnetischen Anteil bei niedrigen T
(welcher auch hier freien Cu2+ zugeschrieben wird) sa¨ttigt die Suszeptibilita¨t fu¨r den 3-
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Abbildung 3.3.: Kristallstruktur von Sr2CuO3 (links), SrCu2O3 (rechts oben), der Hoch-
druckphase von SrCu2O3 (rechts mitte) und CaCu2O3 (rechts unten).
Die Strukturdaten wurden [16, 21, 28] entnommen.
beinigen Spin-1/2-Leiter Sr2Cu3O5 fu¨r T → 0, wie in der Theorie vorhergesagt, bei einem
endlichen Wert [18]. 63Cu NMR-Messungen zeigten, dass das 1D-Verhalten der 3-beinigen
Spin-Leiter unterhalb von 300K durch schwache Wechselwirkungen zwischen den Leitern
entlang der c-Achse zu einem quasi-2D-Verhalten u¨bergeht [23]. Im Gegensatz zur Theo-
rie zeigten Myonen-Spin-Relaxations-Experimente [22] einen antiferromagnetisch geordneten
Zustand unterhalb von TN = 52K. Diese Ordnungstemperatur liegt damit zwischen der
den Ordnungstemperaturen von Sr2CuO3 (1D) und dem 2D-Material Ca0.86Sr0.14CuO2 mit
TN ∼ 540K.
3.2. CaCu2O3 - eine Einleitung
Um die Hochdruckeigenschaften von Materialien zu untersuchen, kann man mit geeigneten
Mitteln mechanischen Druck von Außen auf das Material ausu¨ben. Eine weitere Mo¨glichkeit
ist der Austausch einiger “Platzhalter” im Material um den chemischen Druck innerhalb
des Materials zu vera¨ndern. Die Spin-1/2-Leiter SrCu2O3 faltet sich unter einem statischen
Druck von 34 kbar bei einem U¨bergang erster Ordnung [21]. Hierbei knicken die Sprossen ein,
wodurch die Kopplung entlang der Sprossen verringert wird. Somit liefert die Hochdruckphase
von SrCu2O3 die Mo¨glichkeit, Systeme mit J⊥/J‖ < 0.5 zu untersuchen. CaCu2O3 besitzt
eine der Hochdruckphase von SrCu2O3 a¨quivalente Struktur. Sowohl die Hochdruckphase als
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auch die Struktur von CaCu2O3 ist in Abb. 3.3 abgebildet.
Die Austauschwechselwirkung J‖ entlang der Ketten ist in CaCu2O3 vergleichbar stark
wie in SrCu2O3 (J ∼ 2000K) [29]. Dagegen ist die Austauschwechselwirkung J⊥ entlang
der Sprossen durch den Knick in den Sprossen mit einem Winkel von etwa 123◦ stark ge-
senkt. Im Gegensatz zu SrCu2O3 existiert keine sto¨chiometrische Zusammensetzung im
Ca-Gegenstu¨ck. Die Untersuchungen ergaben eine nichtsto¨chiometrische Zusammensetzung
Ca1−yCu2+yO3−δ [27], wobei Ro¨ntgen-Untersuchungen [28] zeigten, dass der U¨berschuss an
Cu in der Gro¨ßenordnung von 0.13 < y < 0.17 in der Na¨he von regula¨ren Ca-Pla¨tzen sitzt
und das Ca verdra¨ngt. Diese Cu-Ionen sind im nichtmagnetischen Cu1+-Zustand und leicht
in Richtung des na¨chsten O(1)-Sauerstoff-Paars verschoben2. Weiterhin wurde ein leichter
Mangel an Sauerstoff in der Gro¨ßenordnung von δ ∼ 7% festgestellt. Zur Vereinfachung des
Lesens wird aber weiterhin CaCu2O3 geschrieben.
Interessanterweise konnte bei Neutronenstreuexperimenten keine Spinlu¨cke nachgewiesen
werden. Dagegen fand man eine 3D-antiferromagnetische Ordnung mit einer inkommensura-
blen Spinstruktur senkrecht zu den Ketten (ac-Ebene) unterhalb einer Ne`el-Temperatur von
TN ∼ 25K [29]. Deswegen wird in der Literatur CaCu2O3 meist als Pseudo-Spin-Leiter bzw.
Pseudo-1D-Magnet bezeichnet.
Da die Cu-Spins in den Ketten durch die hohe Austauschwechselwirkung gebunden sind,
wird die Suszeptibilita¨t unterhalb der Raumtemperatur dominiert durch ein paar Prozent
von unkompensierten Spins, welche u¨berraschenderweise an der AFM-Ordnung teilhaben.
Aus diesem Grund ko¨nnen die Extra-Spins nicht durch Verunreinigungen der Probe erkla¨rt
werden [29]. Die Autoren von Ref. [28] vermuteten die Herkunft der Extra-Spins in den durch
den Mangel an Sauerstoff hervorgerufenen Unterbrechungen in den Spin-Leitern. Goiran
et al. [30] a¨ußerten dagegen die Vermutung, dass die Extra-Spins von den paar Prozent Extra-
Cu kommen, welche teilweise im 3d9-Zustand sind. Die Bedingung fu¨r die Umwandlung eines
Extra Cu1+ in ein Cu2+ ist die Na¨he einer Sauerstoffsto¨rstelle in den sie umgebenden Sprossen.
Diese Extra-Spins scheinen eine wichtige Rolle fu¨r die physikalischen Eigenschaften von
CaCu2O3 zu spielen. Um genauere Aussagen treffen zu ko¨nnen, welche Rolle sie spielen, wur-
den Proben mit verschiedenen Konzentrationen an Extra-Spins in dieser Arbeit untersucht.
3.3. Experimentelle Details
CaCu2O3 kristallisiert in einer orthorhombischen Symmetrie (Raumgruppe Pmmn) mit
a = 9.946 A˚, b = 4.0789 A˚ und c = 3.460 A˚ bei T = 10K [28].
Unterschiedliche Konzentrationen von Extra-Spins wurden durch unterschiedlich starke Do-
tierung mit Zn erreicht. Die in dieser Arbeit verwendeten Einkristalle wurden nach der
“traveling solvent floating zone” (TSFZ) Methode im IFW Dresden hergestellt. Fu¨r na¨he-
re Details des Herstellungsprozesses wird auf [27] verwiesen. Zn substituiert sowohl Ca- als




Tabelle 3.1.: Chemische Zusammensetzung der Zn-dotierten CaCu2O3-Proben nach [27] und
den aus χ(T )-Messungen bestimmte Ne´el-Temperaturen TN . T 17%ZnN wurde
aus [27] u¨bernommen.
Name Ca Cu Zn TN
0%Zn, “rein” 0.84 2.16 0 26K
11%Zn 0.78 2.11 0.11 21.5K
17%Zn 0.75 2.07 0.17 15K
35%Zn 0.70 1.95 0.35 -
auch Cu-Pla¨tze Ca1−y−xCu2+y−zZnx+zO3 [27]. Es standen Einkristalle mit vier verschie-
denen Zn-Konzentrationen x + z = 0, 0.11, 0.17, 0.35 zur Verfu¨gung3, welche im Weiteren
als reine, 11%Zn-, 17%Zn- und 35%Zn-dotierte Proben bezeichnet werden, bzw., da die
35%Zn-dotierten Probe gegenu¨ber den andern Proben ein außergewo¨hnliche Verhalten zeigt,
wird diese meist als ho¨chstdotierte und die Anderen als leichtdotierte Proben bezeichnet. Die
chemischen Zusammensetzungen findet man in Tab. 3.1. Fu¨r die weiteren Messungen wurden
die Proben durch Laue-Diffraktometrie orientiert und so gesa¨gt, dass große ebene Fla¨chen
senkrecht zu den kristallographischen Achsen entstanden.
Die hier vorgestellten Suszeptibilita¨tsmessungen wurden im Bereich T = 2− 360K mit ei-
nem Quantum Design Superconducting Quantum Interference Device durchgefu¨hrt. HF-ESR
fu¨r Frequenzen unterhalb von ν = 500GHz wurden in Transmissionsgeometrie (siehe Kap. 2.2)
mit dem MVNA (siehe Kap. 2.1) in einem Kryostaten mit supraleitender Spule (B ≤ 17T)
und variablen Temperatureinsatz (VTI) von Oxford im T -Bereich von 3− 100K gemessen.
HF-ESR bei ν = 739GHz und 983GHz wurden im Pulsfeld in Toulouse durchgefu¨hrt (siehe
Kap. 2.3).
3.4. Magnetisierungsmessungen
Auf der linken Seite von Abb. 3.4 ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Suszeptibilita¨t χ(T )
fu¨r B‖c und B = 1T fu¨r die reine, die 11%Zn- und die 35%Zn-dotierte CaCu2O3-Probe dar-
gestellt. Außer bei der ho¨chstdotierten Probe kann man das Einsetzen der antiferromagneti-
schen Ordnung bei TN durch eine Maximum in χ(T ) sehr gut erkennen. Man sieht deutlich,
dass die Zn-Dotierung die Ne´el-Temperatur verringert [27], die 35%Zn-dotierte Probe zeigt
im Gegensatz zu Aussagen aus [27] bis hinab zu 2K keinen AFM-U¨bergang. Da unterhalb
von 300− 400K der paramagnetische Anteil von den Extra-Spins die Magnetisierung domi-
niert [29], wurde χ(T ) mit einem Curie-Weiss-Gesetz plus einem T -unabha¨ngigen Teil fu¨r T
3ACHTUNG: Ausgehend von der Vermutung, dass Zn nur Cu substituiert und unter der Ignoranz des U¨ber-
schusses an Cu zu Lasten von Ca, wurden die Zn-dotierten Proben in [27] und spa¨teren Publikationen auf
Basis der chemischen Formel Ca(Cu1−xZnx)2O3 als x = 3.5, 7 und 14%Zn-dotiert bezeichnet.
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Abbildung 3.4.: Links: Temperaturabha¨ngigkeit der Suszeptibilita¨t χ(T ) fu¨r B‖c und
B = 1T fu¨r die undotierte 0%Zn (¥), 11%Zn- (©) und die ho¨chstdotier-
te (35%Zn) CaCu2O3-Probe (N) mit Curie-Weiss-Fit (siehe Text). Rechts:
Ne´el–Temperatur TN vs. Anzahl der Extra-Spins n fu¨r alle hergestellten
Dotierungen. Die Daten fu¨r die 17%Zn-dotierte Probe wurde Ref. [27] ent-
nommen. Fu¨r den Fit, siehe Kap. 3.4.
zwischen TN und Raumtemperatur gefittet:





kB(T −Θ) , p = g
√
S(S + 1) , (3.3)
wobei S = 1/2, Θ die Curie-Weiss-Temperatur und n die Anzahl der Extra-Spins pro
Einheitszelle ist. Fu¨r die reine und die 35%Zn-dotierte Probe wurde χ(T ) in alle drei kristal-
lographischen Richtungen gemessen. Θ war immer nahe Null, doch es konnte kein eindeutiges
Θ bestimmt werden, sodass Θ gleich Null gesetzt wurde.4 Das χ(T ) der x = 35%Zn-Probe
weicht bei ho¨heren Temperaturen vom Curie-Weiss-Fit ab. Womo¨glich kommt diese Abwei-
chung durch das Aktivierungsverhalten der Spinketten.
Auf der rechten Seite von Abb. 3.4 wurden die Ne´el-Temperaturen TN gegen die Anzahl der
Extra-Spins n aufgetragen. Die Werte fu¨r die 17%Zn-dotierte Probe wurden aus [27] entnom-
men. Von der ho¨chstdotierten Probe abgesehen, skaliert TN mit der Anzahl der Extra-Spins,
was auf eine bedeutende Rolle fu¨r den AFM geordneten Zustand hinweist. Die Abha¨ngigkeit
(siehe rote Linie in Abb. 3.4 rechts) zeigt, dass wie aus der Theorie erwartet, fu¨r n→ 0 auch
TN gegen 0 geht.
Die ho¨chstdotierte Probe unterscheidet sich auch im M(B)-Verhalten von den niedrigdo-
tierten Proben. Abbildung 3.5 zeigt die Magnetisierung M(B) bzw. deren Ableitung nach
4Fu¨r die 0%Zn-Probe bekam man fu¨r die Curie-Weiss-Temperatur Θ ∼ −1.9→ −2.7K und fu¨r die 35%Zn-
dotierte Probe Θ ∼ 0.4 → 0.7K. Die aus dem Fit berechnete Anzahl der Extra-Spins n unterschied sich
durch das Festsetzen von Θ maximal um 0.2%/f.u..
Fu¨r Sr(Cu1−xZnx)O3 mit x . 0.08 wurden Curie-Weiss-Temperaturen in der gleichen Gro¨ßenordnung
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Abbildung 3.5.: Magnetisierung M(B) fu¨r B‖a, b, c bzw. deren Ableitung dM/dB bei T =
2K fu¨r die reine (links) bzw. die ho¨chstdotierte Probe (rechts). Die Spin-
Flop-Felder sind durch Bsf angedeutet.
dem Feld dM/dB fu¨r B parallel zu den drei kristallographischen Hauptachsen fu¨r die reine
und die ho¨chstdotierte Probe bei T = 2K. Die reine Probe zeigt in a-Richtung einen Spin-
Flop-U¨bergang, wie man ihn mit bloßem Auge in der Magnetisierungskurve sieht und wie er
auch schon in [29] erwa¨hnt wurde. Dagegen kann man in dem gemessenen Feldbereich fu¨r die
anderen Richtungen nichts auffa¨lliges entdecken. Das Spin-Flop-Feld Bsf ist nach [29] definiert
als Mittel der Felder der Maxima in dM/dB von Up- und Down-sweep. Da das Maximum fu¨r
zunehmendes B leicht außerhalb des gemessenen Bereichs von B = 0− 5T und das Maximum
fu¨r das herausfahrende Feld bei etwa 3.3T liegt, kann man das Spin-Flop-Feld fu¨r die reine
Probe in a-Richtung zu Ba,0%Znsf & 4T abscha¨tzen. Die Magnetisierung der ho¨chstdotierten
Probe zeigt eine sta¨rkere Kru¨mmung als die reine Probe, doch erst ein Blick auf die Ableitung
zeigt fu¨r die a- und c-Richtung schmale Spin-Flop-U¨berga¨nge bei deutlich niedrigeren Feldern
Ba,35%Znsf ' 0.86T und Bc,35%Znsf ' 1.3T. Womo¨glich ist man bei T = 2K in der Na¨he eines
AFM-U¨bergang, sodass die Spin-Flops durch kurzreichweitige AFM-Fluktuationen entstehen.
3.5. HF-ESR-Messungen
3.5.1. Die niedrigdotierten Proben
Auf der linken Seite von Abb. 3.6 sieht man einige ESR-Spektren der Temperaturabha¨ngigkeit
der reinen Probe mit B‖c und ν = 384GHz. Diese wurden mit einer Lorentzkurve nach (2.1)
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B || c,  = 384GHz
Probe: F2C23-1
Abbildung 3.6.: Linke Seite: Temperaturentwicklung der ESR-Spektren fu¨r die reine
CaCu2O3-Probe mit dem Feld B‖c und der Frequenz ν = 384GHz. Fu¨r
eine bessere Vergleichbarkeit der Spektren wurde der Hintergrund abgezo-
gen und die Spektren gedreht wie im Unterkapitel 2.4 beschrieben. Rechte
Seite: Temperaturabha¨ngigkeit der ESR-Parameter Resonanzfeld Bres, Li-
nienbreite w und der Suszeptibilita¨t χESR0 , berechnet aus der Intensita¨t der
Linie (siehe Text), nach Gl. (2.1) fu¨r B‖a und c. χESR0 verha¨lt sich nach
einem Curie-Weiss-Gesetz, wie man im Inset durch das Plotten von 1/χESR0
vs. T sieht. Zusa¨tzlich wird die statische Magnetisierung χ(T ) fu¨r alle drei
Richtungen mit Fit nach Gl. (3.3) gezeigt. Die Linien fu¨r die Linienbreite
und das Resonanzfeld sind “guides for the eyes”.
gefittet. Auf der rechten Seite sind neben χ(T ) die aus dem Fit gewonnenen Parameter
Resonanzfeld Bres, Linienbreite w und die Suszeptibilita¨t χESR0 u¨ber der Temperatur fu¨r
B‖a (ν = 360GHz) bzw. B‖c dargestellt. Aus dem Vergleich der Fitformel (2.1) mit der
Absorptions- bzw. Dispersionsrelation (1.9) ergibt sich χESR0 durch die normierte Intensita¨t
A, geteilt durch das Resonanzfeld Bres. Wie man im Inset von Abb. 3.6 sieht, verha¨lt sich
χESR0 fu¨r B‖c nach einem Curie-Weiss-Gesetz mit einem Θ ≈ −2 − 3K im Einklang mit
den Magnetisierungsmessungen. Anders als in der konventionellen ESR, wo die ganze Probe
in einem Resonator steckt (und so eine definierte Masse an Spins wechselwirkt) und durch
das Abstimmen der ganzen Apparatur auf eine Frequenz die Temperaturabha¨ngigkeit der
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apparatureigenen Impedanz vernachla¨ssigt werden kann, ist die Intensita¨t in der HF-ESR ein
Parameter, der nur im besten Falle stetige Aussagen liefert. So kann die Intensita¨t gerade bei
sehr breiten Linien durch die Annahme eines falschen Hintergrundes oder durch zusa¨tzliche
Verunreinigungspeaks stark verfa¨lscht werden. Im Falle dieser Messung konnte durch einen
sorgfa¨ltigen Vergleich der aus der Intensita¨t berechneten Suszeptibilita¨t χESR0 gezeigt werden,
dass die Linienbreite und das Resonanzfeld fu¨r B‖a bzw. c fu¨r hohe T konstant ist.5
In der Na¨he von TN reagieren die Linienbreite w und das Resonanzfeld Bres auf das Ein-
setzen kurzreichweitiger antiferromagnetischer Spin-Fluktuationen durch einen Anstieg der
Linienbreite bzw. einem Absinken des Resonanzfeldes durch die beginnende O¨ffnung einer
AFM-Lu¨cke. Fu¨r T < TN sinkt mit nachlassenden Fluktuationen die Linienbreite wieder
ab und das Resonanzfeld sa¨ttigt bei der vollsta¨ndigen Etablierung der antiferromagnetischen
Ordnung. Ist die Linienbreite in a-Richtung fu¨r T > TN nicht schon 1.5mal so groß wie in
c-Richtung, so ist die Verbreiterung durch die Spin-Fluktuationen in a-Richtung fu¨r T ≈ TN
viel dramatischer und auch fu¨r die kleinste erreichbare Temperatur von 3K ist wa mehr als
doppelt so groß wie wc. Dagegen ist die Verschiebung des Resonanzfeldes durch die AFM-
Ordnung fu¨r B‖c gro¨ßer als fu¨r B‖a, was auf eine kleinere AFM-Lu¨cke in a-Richtung hinweist.
Die Abweichung von χESR0 vom allgemeinen Trend (welcher sich auch fu¨r T < TN fortsetzt) fu¨r
B‖a in der Na¨he von TN kann nicht eindeutig als Effekt bezeichnet werden. Mo¨glicherweise
ist dies nur ein Artefakt der Fitprozedur durch die große Linienbreite in diesem T -Bereich.
Die T -Abha¨ngigkeit der ESR-Parameter fu¨r die 11%Zn-dotierte Probe zeigt, bis auf die
geringere Ne´el-Temperatur und die geringere Intensita¨t, die gleichen Eigenschaften wie die
undotierte Probe.
Um die g-Faktoren und die AFM-Lu¨cke genauer zu bestimmen, wurden fu¨r T À TN und fu¨r
T = 3K jeweils eine Frequenzabha¨ngigkeit der ESR-Resonanz aufgenommen. Auf der linken
Seite von Abb. 3.7 sind diese fu¨r das Resonanzfeld Bres(ν) und die Linienbreite w fu¨r die drei
kristallographischen Richtungen parallel zum Feld mit T À TN dargestellt. Dabei wurden
die Spektren mit ν = 982.9GHz und 738.4GHz im Pulsfeld aufgenommen. Die Bres(ν) zeigen






gewonnenen g-Faktoren sind anisotrop und wurden in Tabelle 3.2 zusammengefasst. Die
Linienbreite w ist bei ν = 738.4GHz fu¨r alle drei Richtungen gleichgroß. Fu¨r niedrigere
Frequenzen bleibt wa konstant, wohingegen wc fu¨r Frequenzen unterhalb von 400GHz rapide
abnimmt. Dies deutet auf eine inhomogen verbreiterte Linie in c-Richtung hin.
Auf der rechten Seite von Abb. 3.7 ist die Frequenzabha¨ngigkeit des Resonanzfeldes und
der Linienbreite fu¨r T = 3K dargestellt. Fu¨r eine Erstauswertung wurden die Bres(ν) fu¨r
T ¿ TN und B parallel zu den drei kristallographischen Achsen mit der ersten Gleichung
5Gerade bei stark nichtlinearen Hintergru¨nden sind die Fitparameter sehr stark abha¨ngig vom gewa¨hlten
Fitbereich, sodass eine A¨nderung des Fitbereichs die Parameter stark a¨ndert. Beim mehrmaligen Anfitten
mit leicht unterschiedlichen Fitbereichen bekommt man mehrere Parametersets von Bres, w und χ
ESR
0 , die
sich in der T -Abha¨ngigkeit aller drei Gro¨ßen einpassen mu¨ssen.
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B || a, T = 3 K,  = 336 GHz 
Abbildung 3.7.: Frequenzabha¨ngigkeit des Resonanzfeldes Bres und der Linienbreite w fu¨r
T > TN (links) bzw. T = 3K < TN (rechts) fu¨r die drei kristallographi-
schen Achsen parallel zur Feldrichtung der reinen CaCu2O3-Probe. Zusa¨tz-
lich werden die Punkte fu¨r B‖c der 11%Zn-dotierten Probe (×) gezeigt. Fu¨r
die Fits der Bres(ν) siehe Text. Das Inset rechts im Bild zeigt ein Spektrum
fu¨r T = 3K, ν = 336GHz und B‖a mit gleichzeitigen Fit des Real– und
Imagina¨rteils. Das Spektrum wurde mit zwei Lorentzlinien nach Gl. (2.1)
plus einen Polynom 2ten Grades als Hintergrund (—, gru¨n) gefittet. Linie
A (- - - , blau) ist die Hauptlinie, deren Frequenzabha¨ngigkeit in diesem








∆2 +B2res , (3.5)
wobei hier die vereinfachte Version aus Tab. 1.2 genutzt wurde und ∆ als AFM-Lu¨cke be-
zeichnet wird. Gl. (1.28) wurde fu¨r einen uniaxialen Antiferromagneten mit zwei Untergittern
entwickelt und gilt, wie man in Tab. 1.2 sieht, fu¨r Felder, die senkrecht zur Ausrichtung der
Momente angelegt werden. Auch fu¨r kompliziertere magnetische Ordnungen ergeben sich
Frequenzabha¨ngigkeiten a¨hnlich der Form (3.5), sodass diese Formel fu¨r eine Erstauswertung
gute Ergebnisse liefert. Da man im Falle von CaCu2O3 eine inkommensurable Spinstruktur
hat [29], erkla¨rt dies, dass egal, in welche Richtung das Feld angelegt wird, es nie parallel
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(bzw. antiparallel) zu den Spins stehen kann.
Die g-Faktoren fu¨r T ¿ TN sind im Rahmen des Fehlers mit den g-Faktoren fu¨r T À TN
gleich (obwohl der Fehler fu¨r B‖a ausgereizt wird). Die AFM-Lu¨cke ∆ scheint fu¨r die b- und
die c-Richtung identisch zu sein (∆b,c = 7.54(8)T)6, wohingegen in a-Richtung die AFM-
Lu¨cke nach (3.5) deutlich kleiner ist (∆(3.5)a = 5.5(2)T). Das Spin-Flop-Feld in a-Richtung
sollte den gleichen Wert haben wie ∆a, ist aber deutlich kleiner. Auf diese Diskrepanz wird
in der spa¨teren Diskussion eingegangen. Die ermittelten Parameter ∆ und g sind in Tab. 3.2
zu finden.
Zusa¨tzlich zu den Bres(ν) der reinen CaCu2O3-Probe wurde in Abb. 3.7 die Frequenz-
abha¨ngigkeit fu¨r die 11%Zn-dotierte Probe mit B‖c dargestellt. Man sieht deutlich, dass
die Punkte fu¨r die reine und die leicht dotierte Probe, trotz geringerer Ordnungstemperatur,
aufeinanderfallen.
Goiran et al. [30] konnten mit ihren HF-ESR-Daten nicht zwischen einer lineare Frequenz-
abha¨ngigkeit von Bres (ν = ν0+
µ
B
h g Hres) und einer Abha¨ngigkeit nach Gl. (3.5) unterschei-
den. Dadurch konnte die AFM-Lu¨cke nur sehr grob angegeben werden. Mit den hier gezeigten
Daten kann eine lineare Frequenzabha¨ngigkeit ausgeschlossen werden, da zum einen sich bei
einem solchen Fit die g-Faktoren stark a¨ndern, was auf einen strukturellen Phasenu¨bergang
hindeuten wu¨rde, der nicht nachgewiesen werden konnte [29] und zum anderen die Resonanz-
felder fu¨r die tiefsten gemessenen Frequenzen fu¨r B‖c eine deutliche Abweichung von einer
Linearita¨t zeigen.
Die Linienbreite w zeigt im mit der MVNA zuga¨nglichen Bereich bis 15T eine starke
Abha¨ngigkeit von der Frequenz bzw. dem Feld. Zu kleineren Resonanzfeldern hin verbreitert
sich die Linie sehr stark und die Intensita¨t nimmt ab, sodass man bei tieferen Frequenzen
keine Linie mehr beobachten kann. Dies deutet auf eine Zunahme antiferromagnetischer
Fluktuationen bei niedrigeren Magnetfeldern hin. In Feldern > 15T sa¨ttigt die Linienbreite,
wobei wb & wa > wc ist.
3.5.2. Die ho¨chstdotierte 35%Zn-Probe
Die linke Seite von Abb. 3.8 zeigt einige Spektren mit Fit fu¨r B‖c und ν = 300GHz fu¨r
die ho¨chstdotierte CaCu2O3-Probe. Fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit wurde der Hintergrund
der Spektren abgezogen und die Spektren so zurechtgedreht, dass der Hauptpeak eine Lor-
entzfo¨rmige Form erhielt. Neben dem Hauptpeak wurde ein Verunreinigungspeak mit fu¨r
alle Spektren konstanten Resonanzfeld und Linienbreite (BImpres = 10.06T, wImp = 0.265T)
mitgefittet. Der Verunreinigungspeak ist gegen den Hauptpeak verdreht, was auf eine andere
ra¨umliche Position der Verunreinigung als auf/in der Probe hinweist.
Die ESR-Parameter des Hauptpeaks sowie χ(T ) fu¨r alle drei Richtungen sind auf der rechten
Seite von Abb. 3.8 gegen die Temperatur dargestellt. Die Suszeptibilita¨t χ(T ) zeigt, anders
als in [27] behauptet, fu¨r T ≥ 2K kein Indiz fu¨r einen Phasenu¨bergang. Man sieht einzig
eine Sa¨ttigung fu¨r T . 4K. Durch die Na¨he des Verunreinigungspeaks streuen die ESR-
6Die beiden Fits nach Gl. (3.5) fallen in Abb. 3.7 nicht aufeinander durch die Anisotropie der g-Faktoren.
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Abbildung 3.8.: Linke Seite: Temperaturentwicklung des ESR-Spektrums fu¨r die 35%Zn-
dotierte CaCu2O3-Probe mit dem Feld B‖c und der Frequenz ν = 300GHz.
Fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit der Spektren wurde der Hintergrund ab-
gezogen und die Spektren gedreht wie im Unterkapitel 2.4 beschrieben. Die
Spektren wurden mit zwei Lorentzlinien gefittet, wobei das Resonanzfeld und
die Linienbreite des Sto¨rsignals konstant gesetzt wurden zu BImpres = 10.06T
bzw. wImp = 0.265T.Rechte Seite: Temperaturabha¨ngigkeit der statischen
Magnetisierung χ(T ) und der ESR-Parameter ResonanzfeldBres, Linienbreite
w bzw. der Suszeptibilita¨t χESR0 fu¨r die Hauptlinie in a-, b- und c-Richtung.
Die Linien fu¨r die Linienbreite und das Resonanzfeld sind “guides for the
eyes”.
Fitparameter sta¨rker als fu¨r die undotierte bzw. niedrigstdotierte Probe, doch der Verlauf
ist absehbar und wurde eingezeichnet. Die Intensita¨t der Linie (bzw. die daraus berechnete
Suszeptibilita¨t χESR0 ) nimmt fu¨r tiefere Temperaturen zu, im Einklang mit den statischen
Magnetisierungsdaten χ(T ). Die Linienbreite w und das Resonanzfeld Bres sind fu¨r alle drei
Richtungen oberhalb von 30− 40K konstant. Unterhalb dieser Temperatur fa¨llt fu¨r B‖c die
Linienbreite w leicht ab, wohingegen w in a- und b-Richtung ansteigen. Etwa im gleichen
Temperaturbereich beginnt das Resonanzfeld fu¨r B‖c zu sinken. Dabei ist die Verschiebung
des Resonanzfeldes deutlich geringer als in der reinen Probe. Das Resonanzfeld fu¨r die beiden
anderen Richtungen zeigen ebenfalls eine leichte Verschiebung zu niedrigeren Feldern, doch
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Abbildung 3.9.: Frequenzabha¨ngigkeit des Resonanzfeldes Bres und der Linienbreite w fu¨r
T & 50K (links) bzw. T = 3K (rechts) fu¨r die drei kristallographi-
schen Achsen parallel zur Feldrichtung der ho¨chstdotierten 35%Zn-CaCu2O3-
Probe. Fu¨r die Fits der Bres(ν) siehe Text. Das Inset rechts im Bild zeigt
eine Vergro¨ßerung um Bres ≈ 0.
ist diese sehr viel geringer.
Um diese Verschiebung na¨her zu untersuchen, wurde wieder eine Frequenzabha¨ngigkeit der
ESR fu¨r T gro¨ßer als 30− 40K bzw. fu¨r T = 3K aufgenommen. Die aus den Lorentzfits
resultierende Parameter Bres und w sind in Abb. 3.9 dargestellt. Die Bres(ν)-Abha¨ngigkeit
fu¨r die hohen Temperaturen (Abb. 3.9, links) zeigt ein lineares Verhalten. Ein linearer Fit
nach




gibt eine geringe Nullfeldaufspaltung ν0 mit relativ großen Fehlern. Auch ein linearer Fit mit
ν0 ≡ 0 nach Gl. (3.4) gibt eine gute Anpassung (siehe Tab. 3.2). Die Linienbreite scheint
frequenz- bzw. feldunabha¨ngig und ist fu¨r alle drei Richtungen etwa gleich groß. Durch den
Verunreinigungspeak und die starke Abha¨ngigkeit der Fitparameter gegeneinander, kommt
es zu einer großen Streuung der Linienbreite w. Weiterhin sorgten kleinste Temperaturinho-
mogenita¨ten wa¨hrend der Messung fu¨r stark nichtlineare Hintergru¨nde, was das Bestimmen
des Hintergrundes erschwerte. Die Spektren in a- und b-Richtung wurden mit jeweils einer
und in c-Richtung wurden mit zwei Lorentzlinien gefittet. Dabei wurde der g-Faktor und die
Linienbreite der Verunreinigungspeaks konstant gehalten. Die Linienbreite fu¨r T = 3K zeigt
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Tabelle 3.2.: Aus den Frequenzabha¨ngigkeiten nach der jeweiligen Formel gewonnene g-
Faktoren und AFM-Lu¨cken ∆ bzw. Nullfeldaufspaltungen ν0. Die physika-
lisch relevanten Werte sind dick hervorgehoben. Die Temperaturen, bei de-
nen die Hochtemperatur-Fits aufgenommen wurden, stehen hochgestellt hinter den
Hochtemperatur-g-Faktoren.
















Gl. (3.6) Gl. (3.4) Gl. (3.6) Gl. (3.5)
ν0 (GHz) g g ν0 (GHz) g ∆(T) g
0%Zn B‖a - - 2.176(9)62K - - 5.5(2)+ 2.192(6)
B‖b - - 2.05(2) ∗80K - - ∼ 7.5 2.05 ∗∗
B‖c - - 2.257(12)100K - - 7.54(8) 2.255(4)
11%Zn B‖c - - 2.254(13) - - 7.48(11) 2.254(13)
35%Zn B‖a 5.9(3.0) 2,066(12) 2,086(7)80K 16,1(3.2) 2,075(13) 2,9(3) 2,104(4)
B‖b 3,1(1.6) 2,026(7) 2,037(4)50K 4,5(1.6) 2,019(7) 1,6(3) 2,027(2)
B‖c 4,8(4,0) 2,189(18) 2,206(6)60K 8,5(2.4) 2,208(13) 1.8(3) 2,225(3)
+ Ein Fit mit Gl. (3.9) liefert mit g = 2.176 liefert ein ∆ = 4.5(6)T, siehe Kap. 3.6.4.
∗ Der Fehler ergibt sich durch unterschiedliche Bres bei unterschiedlichen Hintergru¨nden.
∗∗ Aus Ermangelung weiterer Punkte wurde angenommen, dass sich der g-Faktor nicht a¨ndert.
aus den selben Gru¨nden eine noch gro¨ßere Streuung. Ein Fit nach Gl. (3.6) von Bres(ν) ergibt
fu¨r T = 3K eine deutliche Nullfeldaufspaltung ∆ in der Gro¨ßenordnung von 10GHz.
Wenn man davon ausgeht, dass keine strukturellen Verzerrung durch die Temperatura¨nde-
rung hervorgerufen wird, sollte der g-Tensor sich nicht mit der Temperatur a¨ndern. Der Ver-
gleich der g-Faktoren der Hochtemperaturfits nach Gl. (3.6) mit den g-Faktoren fu¨r T = 3K
nach Gl. (3.6) bzw. Gl. (3.5) (siehe Tab. 3.2), zeigt eine gute U¨bereinstimmung der a- und
b-Richtung mit den Fits nach Gl. (3.6) mit ν0 6= 0 und fu¨r die c-Richtung mit ν0 = 0. Die
nach Gl. (3.5) bestimmten g-Faktoren fu¨r B‖a und c weichen signifikant ab, sodass man
eine Frequenzabha¨ngigkeit nach Gl. (3.5), wie in der reinen und der leichtdotierten Probe,
ausschließen kann. Da die T -Abha¨ngigkeit fu¨r B‖b keine Vera¨nderung von Bres mit der Tem-
peratur zeigt, kann man auch hier eine Frequenzabha¨ngigkeit nach Gl. (3.6) ausschließen.
In einem Spin-1/2-System, wo keine Nullfeldaufspaltung durch das Kristallfeld hervorgerufen
wird, weist ein ν0 6= 0 auf Spin-Spin-Wechselwirkungen hin. Dies soll unter anderem im
na¨chsten Kapitel diskutiert werden.
3.6. Diskussion
3.6.1. Ortung der Spin-Position
Wie schon in der Einleitung angedeutet, ist die Frage nach der Herkunft und der Bedeutung
der Extra-Spins fu¨r die physikalischen Eigenschaften von CaCu2O3 in der Fachliteratur noch
nicht eindeutig gekla¨rt. Die Aussage, dass die Extra-Spins durch ihre Beteiligung an der
antiferromagnetischen Ordnung nicht von magnetischen Verunreinigungen kommen [29], wird
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durch den anisotropen g-Faktor der Extra-Spins besta¨tigt. So verbleiben noch zwei andere
Theorien u¨ber die Herkunft: (i) Quasifreie Spins in den Spinketten, die durch Unterbrechun-
gen der Ketten hervorgerufen werden [29, 28] bzw. (ii) dass ein Teil des u¨berschu¨ssigen Cu,
welches in der Na¨he von Ca-Pla¨tzen sitzt und dieses verdra¨ngt, fu¨r die Extra-Spins verant-
wortlich ist [30]. Diese Frage soll anhand des g-Tensors gekla¨rt werden, doch zuvor werden
die dazugeho¨rigen Argumentationen vorgestellt.
Die Analyse von Ruck et al. [28] lokalisiert den U¨berschuss an Extra-Cu y in dem
nichtsto¨chiometrischem Material Ca1−yCu2+yO3−δ [27] in der Na¨he der Ca-Pla¨tze und zwar
0.24 A˚ zu der na¨chsten Kette hin verschoben. Die geringen Absta¨nde vom Extra-Cu zu den
na¨chsten O weist auf dessen nichtmagnetische 3d10-Konfiguration hin. Diese Argumentation
wird durch den pha¨nomenologisch gefundenen Zusammenhang zwischen der Bindungsla¨nge











unterstu¨tzt. Dabei ist B = 0.37 A˚ ein empirisch gefundener Faktor und r die jeweilige
Cu–O-Bindungsla¨nge. r0(Cu2+) = 1.679 A˚ bzw. r0(Cu1+) = 1.593 A˚ sind empirisch ge-
fundene, spezifische Parameter fu¨r die Bindung zwischen Cu2+ bzw. Cu1+ und O.7 Die
Cu–O-Bindungsla¨ngen des regula¨ren Cu-Platzes in den Ketten weist mit νCu = 1.84 einen
typischen Wert fu¨r Cu2+ auf, wohingegen der Wert fu¨r die Extra-Cu νExtra−Cu = 0.94 auf
Cu1+ hinweist [28]. Da die Anzahl der Extra-Spins nicht mit dem Cu-U¨berschuss korreliert,
wohl aber mit dem O-Mangel δ, vermuteten Ruck et al. die Extra-Spins an den Enden von
durch O(2)-Fehlstellen unterbrochenen Ketten.
Goiran et al. [30] dagegen argumentierten, das in der Na¨he einer O(2)-Fehlstelle die Cu1+
Position instabil wird. Das Extra-Cu wird in diesem Fall sta¨rker von den O(2) der na¨chsten
Lage angezogen und findet eine neue Gleichgewichtsposition in der Na¨he der Sprosse in den
na¨chsten Lage. Durch die verla¨ngerten Bindungsla¨ngen vera¨ndert sich die Valenz zu Cu2+.
Um dies zu verdeutlichen, wurde die Abha¨ngigkeit der formalen Valenz νCu in Abha¨ngigkeit
von der Position auf der c-Achse zwischen zwei Leitern nach Gl. (3.7) in Abb. 3.10 links,
dargestellt.
Cu in der Leiter Die zwei Positionsmo¨glichkeiten der Extra-Spins mit deren jeweiligen O-
Umgebung sind auf der rechten Seite von Abb. 3.10 eingezeichnet. Die regula¨ren Cu sitzen
in einem stark gestrecktes O-Oktaeder, die Ecken der Grundebene werden von zwei O(2) in
der Kette (d(Cu−O(2)) = 2.0412 A˚), dem O(1) in der Sprosse (d(Cu−O(1)) = 1.8910 A˚)
und einem O(2) der na¨chsten Leiter (d(Cu−O(2)) = 1, 9063 A˚) gebildet. Eine Spitze wird
vom Sprossen-Sauerstoff O(1) der Kette der na¨chsten oberen Ebene gebildet (d(Cu−O(1)) =
3, 0519 A˚) und die andere Spitze vom O(2) der na¨chsten Kette in der na¨chsten unteren Ebene
7r0 wird o¨fters im Zusammenhang mit Gl. (3.7) als Ionenradius beschrieben. Nach der Form der Gleichung
ko¨nnte man r0 als solches annehmen, doch die r0 sind rein pha¨nomenologisch gefundene Parameter, die die
Gl. (3.7) erfu¨llen [36].
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Abbildung 3.10.: Links: Formale Valenz νCu in Abha¨ngigkeit von der c-Position nach
Gl. (3.7) fu¨r Cu2+ mit einer O(2)- (schwarz) bzw. einer O(1)-Fehlstelle in der
unteren Leiter (rot). Die a- und b-Koordinaten wurden vom Ca u¨bernom-
men. Zur besseren Orientierung wurden die c-Position der O(2) bzw. O(1)
der unteren und der oberen Leiter mit eingezeichnet (Dabei sind die Koor-
dinaten in a- und b-Richtung verschieden!), sowie die Ca-Position. Zur Ver-
deutlichung der Position des nichtmagnetischen Cu1+ wurde νCu auch dafu¨r
berechnet (· · · ). Rechts: Kristallstruktur von CaCu2O3 mit eingezeichne-
ten Sauerstoffumgebungen der Cu2+: gegeneinander verkippte, gestreckte
O-Oktaeder fu¨r die regula¨re Cu-Position in den Leitern (cyan/blau) und ein
in c-Richtung komprimiertes und in b-Richtung gestrecktes Tetraeder fu¨r das
verschobene Extra Cu2+ (gru¨n). Um die Kopplung u¨berna¨chster Leitern in
einer Ebene durch die Extra Cu2+ zu verdeutlichen, wurde links unten eine
Ebene eingezeichnet, wo die nichtfrustrierten WW durch die Extra-Cu2+
dick eingezeichnet wurden.
(d(Cu−O(2)) = 2, 9660 A˚). Die zwei Oktaeder in einer Sprosse teilen sich die beiden O(1).
Die La¨ngsachse der Oktaeder ist um 33◦ gegen die c-Richtung verkippt und die Ebenen der
Oktaeder, welche die Sprosse enthalten, sind jeweils um (180◦ − 123◦)/2 = 28.5◦ verkippt.
Wie wir im Beispiel von Kap. 1.3.4 gezeigt haben, la¨sst sich die Aufspaltung der Spin-
Zusta¨nde in Cu2+ innerhalb eines in z-Richtung gestreckten oktaedrischen Ligandenfeldes
beschreiben durch HZE = µBB gS. Die 9 3d-Elektronen von Cu2+ fu¨llen die Valenzorbitale
so, dass ein Loch mit S = 1/2 im dx2−y2-Orbital bleibt (siehe Abb. 1.3, S. 19). g ist ein diago-
nalisierter Tensor (siehe Gl. (1.23)) mit den Eintra¨gen g⊥ als g-Faktor in der xy-Ebene bzw.
g‖ entlang der Elongation (z-Richtung). Die Aufspaltung der Valenzorbitale im oktaedrischen
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Kristallfeld findet u¨ber die Spin-Bahn-Kopplung Eingang in die g-Faktoren, sodass nach [3]
g‖ = 2 +
8λ3d
∆xy




Dabei ist λ3d ≈ 0.1 eV der Spin-Bahn-Parameter fu¨r ein freies Cu2+-Ion (siehe Tab. 1.1) und
∆xy bzw. ∆yz,zx sind die Energiedifferenzen der Aufspaltungen zwischen dem Grundzustand
3dx2−y2 und den Orbitalen 3dxy bzw. 3dyz und 3dzx (siehe Abb. 1.2). Typische Werte fu¨r
Cu2+ sind g⊥ ∼ 2.02 und g‖ ∼ 2.3 [4].
Legen wir ein Feld B in die Richtung der Hauptachsen an (B = B0(1, 0, 0) etc.), be-
kommen wir Gleichungen in der Form von (3.4). Interessieren wir uns fu¨r die g-Faktoren
in eine andere Richtung, ist es sinnvoll, das Magnetfeld in Polarkoordinaten B =
B0(sin θ cosφ, sin θ sinφ, cos θ) darzustellen, wobei θ und φ die Polarwinkel sind. In unse-
rem Fall, wo die Oktaeder um die b-Achse mit dem Winkel α verkippt sind, ist g⊥ = gb
und der Polarwinkel φ ≡ 0. Damit vereinfacht sich (1.22) fu¨r die c-Richtung zu HcZE =
µBB gS = µBB0(sinα g⊥Sx + cosα g‖Sz) und in a-Richtung (Drehung um θ = α + 90◦)
zu HaZE = µBB0(cosα g⊥Sx − sinα g‖Sz). Die effektiven g-Faktoren [4, 3] sind dann
gc =
√
sin2 α g2⊥ + cos2 α g
2
‖ bzw. ga =
√
cos2 α g2⊥ + sin
2 α g2‖.
Die g-Faktoren in b-Richtung sind fu¨r die undotierte und fu¨r die ho¨chstdotierte Probe etwa
gleich. Ein U¨berschlag fu¨r einen um die b-Richtung um α = ±28.5◦ verkippten gestreckten
Oktaeder mit g⊥ = gb = 2.02 und dem typischen Wert g‖ = 2.3 liefert ga ∼ 2.09 und gc ∼ 2.24.
Ein Blick auf Tab. 3.2 zeigt, dass nur der g-Tensor der 35%Zn-dotierten CaCu2O3-Probe










. Damit berechnet man die Lo¨sung g‖ = 2.261(31) und α = 19± 12◦.
Cu in pseudotetraedrischer Umgebung Die zweite Positionsmo¨glichkeit der Extra-Spins ist
in der Na¨he der na¨chstho¨herliegenden Leiter (siehe gru¨nes Tetraeder in Abb. 3.10, rechts).
Die O-Umgebung wird dann durch die zwei O(1) in den Sprossen und den zwei O(2) in
den Ketten gebildet. Der Abstand der beiden O(2) in a-Richtung betra¨gt 3.3588 A˚ und
der beiden O(1) in b-Richtung 4.0775 A˚. Die Ho¨he betra¨gt 0.9992 A˚, sodass ein in b-Richtung
gestrecktes und in c-Richtung stark komprimiertes Tetraeder von den Sauerstoff gebildet wird.
Die formalen Valenzen, die mit Gl. (3.7) berechnet werden, kann man eher als Richtlinie denn
als exakte Lo¨sung ansehen. So ist die berechnete Valenz fu¨r die Cu-Positionen in den Ketten
von CaCu2O3 geringer (1.84) und zum Beispiel fu¨r Cu2+ in einem Cl-Tetraeder in CsCuCl4
deutlich gro¨ßer νCsCuCl4
Cu2+
= 2.38.8 Nimmt man diese beiden Werte als den Bereich, in dem
sich das Extra-Cu2+ aufhalten kann, so bekommt man eine Position zwischen 0.57 A˚ bis 0.1 A˚
unterhalb der O(2) (man vergleiche mit Abb. 3.10, links). Da man davon ausgehen muss,
8Die Kristallstruktur bzw. die La¨ngen wurden [37] entnommen. Der fu¨r die Cu–Cl-Bindung zugeho¨rige
r0(Cu
2+) ist 2.00 A˚ [36].
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dass das Cu nicht im Mittelpunkt des verzerrten Tetraeders sitzt, hat die ganze Anordnung
eine sehr niedrige Symmetriepunktgruppe (C2v) gegenu¨ber der Tetraedergruppe TD.
Fu¨r Cu in einer tetraedrischen Kristallfeldkonfiguration wurden in der Literatur nur wenige
Beispiele gefunden (Cs2CuCl4, mit Cu dotiertes Cs2ZnCl4, [(CH3)4N]2ZnCl4 [38, 39]). Die
zugeho¨rigen gemessene g-Faktoren ha¨ngen stark von der Verzerrung des Tetraeders ab [39],
sind jedoch fu¨r leichte Abweichungen von der Tetraeder-Symmetrie berechenbar [40]. Aus-
gehend von einem perfekten Tetraeder wird die Richtung der Kompression (in unserem Fall
also die c-Richtung) als “parallel” bezeichnet. Die Liganden werden dann auf die Ecken eines
Quaders positioniert und die beiden Richtungen senkrecht zur parallelen Richtung zeigen auf
die Ebenen des Quaders. Folgen wir trotz der sehr viel niedrigeren Symmetrie dieser Kon-
vention, so ergibt sich fu¨r die reine bzw. niedrigdotierte CaCu2O3-Probe g‖ = gc = 2.255(4)
und g⊥ = 12(ga + gb) = 2.121(12). Die so ermittelten Werte sind in grober U¨bereinstim-
mung mit den g-Faktoren fu¨r die obengenannten Materialien (g‖ ∼ 2.4, g⊥ ∼ 2.1). Da die
hier beschriebene Tetraeder-a¨hnliche O-Konfiguration stark abgeflacht ist, lohnt sich auch ein
Vergleich mit einer quadratisch-planaren Ligandenkonfiguration. Die dafu¨r in [40] berech-
neten g-Faktoren (g‖ ' 2.2 und g⊥ ' 2.04) zeigen eine sehr viel bessere U¨bereinstimmung
mit den hier gezeigten Werten als fu¨r die Tetraedrischen Konfigurationen. Eine Simulation
der g-Faktoren mit der exakten Symmetrie des O-Umgebung sollte nicht nur eine bessere
U¨bereinstimmung mit den g-Faktoren der undotierten bzw. leichtdotierten Probe liefern,
sondern ko¨nnte die exakte Position des Extra-Cu2+ aufzeigen.9 Dabei sollte aber bedacht
werden, dass die frequenzabha¨ngige Linienbreite in c-Richtung (siehe Abb. 3.7, links) darauf
hindeutet, dass die Extra-Cu-Position einer gewissen Streuung unterliegt. Dies fu¨hrt zu einer
Distribution des g-Faktors und somit zu einer Verbreiterung bei ho¨heren Feldern/Frequenzen.
Man ko¨nnte einwenden, dass von diesem Standpunkt aus die g-Faktoren fu¨r die ho¨chst-
dotierte Probe auch diesem Vergleich standhalten. Umgekehrt kann man dies nicht sagen:
Der g-Tensor der undotierten Probe passt nicht zu den erwarteten g-Tensor fu¨r die Leiter-
Spins. Betrachtet man außerdem die chemische Zusammensetzung der Proben (Tab. 3.1),
so sieht man, dass der Cu-Gehalt außer fu¨r die ho¨chstdotierte Probe immer gro¨ßer 2 ist.
Wa¨rmeleitfa¨higkeitsmessungen an der reinen Probe weisen auf ungesto¨rte Spin-1/2-Ketten
hin [41], sodass man fu¨r die niedrigdotierten Probe folgende Schreibweise annehmen kann:
(Ca1−y−z/2Cuy−z/2Znz)Cu2O3, wobei hier y der Anteil des Extra-Cu und z der Anteil des
Zn ist. Neueste Wa¨rmeleitfa¨higkeitsmessungen an der ho¨chstdotierten Probe dagegen zeigen
ein vo¨llig vera¨ndertes Verhalten [42], was darauf hinweist, dass auf den Ca-Stellen nur noch
Ca und Zn sitzt und zusa¨tzlich Zn in den Ketten Cu-Fehlstellen produziert. Die chemische
Zusammensetzung (Ca0.7Zn0.3)(Cu1.975Zn0.025)2O3 weist ebenfalls darauf hin.
Bemerkenswert ist außerdem, dass g⊥(≡ gb) und g‖ der Leiterspins den gb and gc der
Extra-Spins entspricht. Die Orbitale eines einzelnen Oktaeders verbinden sich im Festko¨rper
zu schmalen Ba¨ndern [1]. Somit kann man davon ausgehen, dass die Extra-Spins in diese
Ba¨nder mit einbezogen sind. Die aus den g-Faktoren nach den Gl. (3.8) berechneten Anre-




gungsenergien ∆xy = 3.14(5) eV und ∆yz,zx = 7.4(5) eV sind in grober U¨bereinstimmung mit
Bandstrukturrechnungen [31]. Die etwas zu hohe Abscha¨tzung fu¨r die Aufspaltung kommt
durch die Nutzung des Spin-Bahn-Parameters λ fu¨r ein freies Cu2+. Durch kovalente Bin-
dungsanteile zwischen den O und dem Cu2+ kommt es i.Allg. zu einer Verringerung von λ.
3.6.2. Der Zusammenhang zwischen der Anzahl der Extra-Spins und der
Ne´el-Temperatur
Auf der rechten Seite von Abb. 3.4 wurde die Ne´eltemperatur TN gegen die Anzahl der Extra-
Spins n aufgetragen. Abgesehen von der ho¨chstdotierten Probe, sieht man einen linearen
Zusammenhang mit einem Anstieg von 4.8± 0.2K/%. Da die Analyse der g-Faktoren und
der chemischen Zusammensetzung gezeigt hat, dass die fu¨r die ho¨chstdotierte Probe keine
sogenannten Extra-Spins entha¨lt, unterstu¨tzt auch dieser Punkt die These [30], dass die Extra-
Spins die antiferromagnetische Ordnung unterstu¨tzen.
Die Extra-Spins auf den Zwischengitterpla¨tzen verbinden u¨berna¨chste Spin-Leitern mit ei-
nem nichtfrustrierten Austauschweg (siehe Abb. 3.10, rechts mitte). Wenn man in einem
Gedankenexperiment alle Ca gegen Cu2+ austauscht, wu¨rde man ein leicht gefaltetes 2D-
Quadratgitter bekommen. Extrapoliert man den linearen Zusammenhang zwischen Extra-
Spins und TN auf 100%, wu¨rde man eine Ordnungstemperatur in der Gro¨ßenordnung von
500K erwarten. Die sehr gute U¨bereinstimmung mit der tatsa¨chlich gefundenen Ordnungs-
temperatur von TN = 540K [17] fu¨r die Realisierung eines Quadratgitters Ca0.86Sr0.14CuO2
zeigt, dass CaCu2O3 die Mo¨glichkeit offeriert, den U¨bergang von 1D zu 2D in einem einzigen
Material zu betrachten.
Die Ordnungstemperatur TN ist in erster Na¨herung nur von den isotropen Austauschwech-
selwirkungen im System abha¨ngig. Steigt die Anzahl der durch die Extra-Spins hergestellten
direkten Austauschpfade zwischen NN-Spin-Leitern, sollte sich damit auch der Mittelwert der
Austauschwechselwirkungen erho¨hen. Die renormalisierte Spindichtewellentheorie [44] kann
den hier gefundenen linearen Zusammenhang nicht erkla¨ren, da eine Abha¨ngigkeit der Form
TN ∝
√
J‖ |J ′| von ihr vorausgesagt wird, wobei hier J ′ die Austauschwechselwirkung zwi-
schen den Ketten ist. Dies deckt sich mit der Aussage von Kiryukhin et al. [29], wonach die
Neutronenstreudaten nicht mit der Spindichtewellentheorie reproduziert werden konnten.
Ein Molekularfeldansatz fu¨r schwach gekoppelte Spin-Ketten von H.J. Schulz [43] liefert
dagegen einen linearen Zusammenhang zwischen der Ordnungstemperatur und der Zwischen-
Ketten-Austauschwechselwirkung J ′. Die mit diesem Ansatz aus den Wechselwirkungen ab-
gescha¨tzte Ordnungstemperatur und AFM-Lu¨cke zeigen fu¨r KCuF3 (J ∼ 400K, J ′ ∼ −20K)
eine sehr gute U¨bereinstimmung mit dem Experiment. Auch die damit berechnete Austausch-
wechselwirkung von J ′ ∼ 1K zwischen den Ketten der am Anfang dieses Kapitels vorgestellte
Spin-1/2-Kette Sr2CuO3 (siehe Abb. 3.3 links, TN ≈ 5K und J‖ ≈ 2000K) ist von der Gro¨ßen-
ordnung her mit anderen Abscha¨tzungen [16] vergleichbar. Eine Abscha¨tzung fu¨r CaCu2O3
mit TN = 26K und J‖ = 2000K nach diesem Ansatz ergibt eine WW von etwa 8K, was
vergleichbar ist mit der WW Jeh, die in [30] als WW zwischen den Extra-Spins und dem
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Host-Spin-System abgescha¨tzt wurde (Jeh = 8− 30K). Die Interpretation dieses Wertes auf
diese Weise ist mit Vorsicht zu genießen, da man, setzt man z.B. dass das TN von etwa 500K
aus dem vorherigen Gedankenexperiments ein, eine WW von 200K beka¨me, welche in der
Gro¨ßenordnung der Sprossenkopplung von 100− 300K liegt [29, 30, 31].
Schulz [43] postuliert auch einen linearen Zusammenhang zwischen der AFM-Lu¨cke ∆ und
J ′. Da diese Annahme in dem schwach gekoppelten System KCuF3 besta¨tigt wurde, wo die
Lu¨cke aller Cu gemessen wurde, kann man die Unabha¨ngigkeit der AFM-Lu¨cke von der Ne´el-
Temperatur in CaCu2O3 darauf zuru¨ckfu¨hren, dass die hier gefundene AFM-Lu¨cke an dem
Extra-Spin-System gemessen wurde.
3.6.3. Antiferromagnetische Ordnung in CaCu2O3
AmAnfang wird hier nochmal das Modell der magnetischen Struktur fu¨r die Leiterspins (Host-
System) von Kiryukhin et al. [29] vorgestellt, um dann die Auswirkungen auf die Extra-Spins
zu betrachten.
Um Neutronenstreudaten zu erkla¨ren, wurde von Kiryukhin et al. [29] eine einfache ma-
gnetische Struktur vorgeschlagen, die auf den Austauschwechselwirkungen beruht. Die
Heisenberg-Austauschwechselwirkung entlang der Ketten J‖ ist mit 2000(300)K deutlich
gro¨ßer als die Austauschwechselwirkung in der Sprosse J⊥, welche durch den Knick in der
Sprosse auf 100− 300K reduziert wird. Die gewellten Kettenebenen sind u¨ber einen ferroma-
gnetischen Austauschpfad Jc verbunden. Aus dem Vergleich mit SrCu2O3 wird |Jc| ∼ 100K
angenommen. Die Austauschwechselwirkung zwischen den Leitern in der Ebene Ja ist ferro-
magnetisch und in der gleichen Gro¨ßenordnung wie Jc. Da die Leitern in b-Richtung immer
um eine Cu-O(2)-Bindungsla¨nge verschoben sind, wechselwirkt ein Spin aus der ersten Lei-
ter u¨ber Ja mit je zwei AFM ausgerichteten Spins der na¨chsten Leiter, sodass die Leitern
gegeneinander frustriert sind. Da der Cu-O(1)-Cu-Winkel sich von 180◦ unterscheidet, gibt
es zusa¨tzlich noch eine anisotrope Dzyaloshinsky-Moriya (DM)-Wechselwirkung der Form
HDM =DSi × Sj . Die Richtung von D, durch die Symmetrie der Kristallstruktur definiert,
ist parallel zu b. D ist etwa eine Gro¨ßenordnung kleiner als J⊥. Sie ist dafu¨r verantwort-
lich, dass die Spins in diesem Material in der ac-Ebene ordnen. Unter der Annahme der
Entkopplung der Spin-Leitern in a-Richtung kann man in guter Na¨herung das System durch
2D-Doppelebenen beschreiben, die in a-Richtung gestapelt sind. In den Doppelebenen sind
die Spins gekoppelt durch die Heisenbergaustauschwechselwirkungen J‖, J⊥ und Jc. Der
Austausch mit der na¨chsten Doppelebene ist im allgemeinen frustriert, doch fu¨r eine 3dime-
sionale magnetische Ordnung wie man sie in CaCu2O3 findet, braucht man einen Austausch.
Kiryukhin lies den Punkt der Kopplung in a-Richtung jedoch offen.
Die Auswertung der Neutronenstreuexperimente [29] zeigte, dass unterhalb von TN fu¨r
B = 0 CaCu2O3 sich in einer inkommensurablen Spinstruktur mit einem Wellenvektor von
[0.429(5), 1/2, 1/2] ordnet. Im Rahmen des Fehlers kann von einer kommensurable Spinstruk-
tur mit einem Wellenvektor von (3/7, 1/2, 1/2) ausgegangen werden, d.h. die magnetische











Abbildung 3.11.: Projektion der Kristallstruktur in die ac-Ebene mit der Spinstruktur
nach [29] (Hostspinsystem) mit zusa¨tzlicher Spinstruktur der Extra-Spins
(rot). Der U¨bersicht halber wurden hier die regula¨ren Cu schwarz , die
extra-Cu2+ grau und die O weiß dargestellt. Die roten gepunkteten Linien
zeigen die Ausrichtung des vom Hostspinsystem hervorgerufenen Felds am
Ort der Extra-Spins.
sche Struktur vorgeschlagen, bei der die Spins des Host-Systems in der ac-Ebene liegen (die
“schwarzen” Spins in Abb. 3.11). Die Spins in einer Sprosse sind um den Winkel η = 160(20)◦
gegeneinander verdreht. Zwischen den Spins von in a-Richtung benachbarten und um eine
Cu–O(2)-Bindungsla¨nge verschobenen Leitern gibt es einen Winkel χ. Diese beiden Spins
sind schwach ferromagnetisch gekoppelt. Ein U¨berschlag liefert χ ∼ 90◦ (siehe Abb. 3.11).
Zusa¨tzlich zur inkommensurablen Spinstruktur des Host-Systems wurde eine sehr viel
schwa¨chere kommensurable Spinstruktur mit (1/2, 1/2, 1/2) gefunden, doch nicht darauf ein-
gegangen. Die Intensita¨t dieser Peaks war probenabha¨ngig, wobei die Intensita¨t mit TN
zunahm. Dieses Verhalten passt sehr gut zu dem hier schon gezeigten Verhalten der Extra-
Spins, sodass man diese zusa¨tzliche Spinstruktur den Extra-Spins zuweisen kann. Die Position







Durch die starke Kopplung der Spins im Host-
System, welche selber kein ESR-Signal zeigen,
produzieren diese in erster Na¨herung ein zusa¨tzli-
ches statisches Feld am Ort der Extra-Cu2+. Das
Extra-Cu2+ hat 6 na¨chste Cu2+-Nachbarn (sie-
he Abb. 3.12): 4Cu2+ in der Leiter (blau), mit
der das Extra-Cu2+ die O-Umgebung teilt und je
ein Cu2+ (gru¨n) in den na¨chsten Leitern in der
Ebene. Der Austauschpfad zu diesen beiden Cu2+ (siehe Abb. 3.12, gru¨n) ist antiferroma-





Φ = pi − η die Abweichung von der perfekten AF-Kopplung in der Sprosse, Φ′ der Winkel
O(1)− ExtraCu2+ −O(1), J‖ die Austauschwechselwirkung entlang der Kette als Maß fu¨r
einen 180◦-Austausch und f ≤ 1 ein Reduktionsfaktor, der die la¨ngeren Bindungen des Extra
Cu2+ gegenu¨ber der Bindung in den Ketten beru¨cksichtigen soll. Mit dieser Formel wurde Jeh
zu 8− 30K abgescha¨tzt. Eine genaue Berechnung der Extra-Cu-Position und der U¨berlap-
pungsintegrale ko¨nnte diesen Wert weiter festlegen. Nach dem Modell von Kiryukhin [29] sind
die beiden Spins in der linken bzw. rechten Leiter (siehe Abb. 3.12, gru¨n) vom Extra-Spin
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gegeneinander ferromagnetisch ausgerichtet und mit einem Winkel von η + 2χ ≈ 6◦ gegen-
einander verkippt. Die Austauschkopplung zu den na¨chsten vier Cu2+ der Gastgeber-Leiter
(je ein Paar in zwei Sprossen, siehe Abb. 3.12, blau) sind durch den Extra-Cu2+–O–Cu2+-
90◦-Winkel ferromagnetisch, doch sehr viel schwa¨cher. Eine klassische Addition der Nachbar-
Cu2+-Spinmomente unter Beru¨cksichtigung der unterschiedlichen Austauschkopplungen zeigt,
dass das resultierende Moment der vier Cu+2 aus der Leiter bzw. der zwei Cu2+ aus den je-
weils na¨chsten Leitern in die gleiche Richtung zeigen, sodass sich die Extra-Spinmomente
antiferromagnetisch zu den Cu2+ aus den jeweils na¨chsten Leitern ausrichten wu¨rden (siehe
Abb. 3.12, roter Pfeil).10 Dies wu¨rde die gleiche magnetische Einheitszelle wie das Hostsy-
stem nachsichziehen. Die Reduktion der magnetischen Zelle ko¨nnte dadurch erkla¨rt werden,
dass zusa¨tzliche anisotrope Wechselwirkungen am Extra-Spin angreifen. Die niedrige Sym-
metrie der Extra-Cu2+-Position erlaubt auch eine DM-Wechselwirkung. Eine alternierende
Verkippung der Extra-Spins durch die DM-Wechselwirkung fu¨hrt nicht auf eine Reduktion
der magnetischen Einheitszelle der Extra-Spins von 2a×2b×2c. Erst eine stetige Verkippung
der Extra-Spins zueinander mit einem Winkel β ≈ 13◦ reduziert die magnetische Einheits-
zelle auf die gefundene Gro¨ße. Diese Verkippung der Extraspins wurde in Abb. 3.11 durch
die Verkippung gegen das von den umgebenden Spins produzierte Moment (du¨nne rote Linie)
verdeutlicht. Diese Verkippung ist ein deutlicher Hinweis, dass die Extra-Spins u¨ber das Host-
spinsystem miteinander koppeln. Es erkla¨rt, warum trotz der sehr starken Kopplungen J‖
und J⊥ die Inkommensurabilita¨t des Hostsystems schon durch recht kleine Felder verringert
wird [29].
Zusammenfassend kann man sagen, dass durch die Extra-Cu2+ eine AFM-Kopplung der
Doppelebenen ermo¨glicht wird, durch welche eine 3dimensionale magnetische Ordnung erst
entstehen kann. Sie ist im Vergleich zu J‖ relativ schwach, was die Mo¨glichkeit erkla¨rt, die
Extra-Cu2+ als magnetische Sonde zu nutzen.
3.6.4. Antiferromagnetische Resonanz (AFMR) an CaCu2O3
Im Gegensatz zu klassischen AFMR (siehe Kap. 1.3.5) bewegen sich die Extra-Spins nicht
im Feld der anderen Extra-Spins, sondern im quasistatischen Feld des Hostspinsystems. In
erster Na¨herung kann man also das Modell der magnetischen Struktur des Hostspinsystems
fu¨r die Extra-Spins u¨bernehmen. Sowohl die Host- als auch die Extra-Spins liegen in der
ac-Ebene, was auf eine “easy-plane”-Verhalten deutet. Nach Berechnungen des “easy-plane”-
Verhaltens der AFMR mit [45] und ohne zusa¨tzlicher DM-Wechselwirkung [46] erwartet man
fu¨r B außerhalb der “easy-plane” (in diesem Fall die b-Richtung) eine andere Lu¨cke als fu¨r
B in der “easy plane”. Ein Blick in Tab. 3.2 zeigt, dass man im Gegensatz zur Erwartung
fu¨r die bc-Ebene gleiche Lu¨cken findet. Dies erinnert an das Modell der magnetische Struktur
fu¨r das Hostsystem, wo die Hostspins sich durch Doppelebenen in der bc-Ebene beschreiben
ließen, welche in a-Richtung nur leicht gebunden sind.
10Hat der Spin in der linken Kette den Winkel δ relativ zur a-Richtung, so hat der Spin in der rechten Kette
den Winkel δ + η + 2χ und der Extra-Spin δ + χ+ η/2.
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Wie in Kap. 1.3.5 gezeigt, hat das Vorzeichen der anisotropen Komponente einen entschei-
denden Einfluss auf die Orientierung der Spins im afm geordneten Zustand: So a¨ndert sich die
“easy axis” in eine “hard axis”, wenn das Vorzeichen sich von “-” zu “+” a¨ndert. Deswegen
wenden wir die Theorien so an, als ob a die “hard-axis” wa¨re. Beide Modelle [45, 46] ko¨nnen
dann die leichte Abweichung des g-Faktors in a-Richtung im AFM-Zustand nach Gl. (3.5)
vom g-Faktor im paramagnetischen Zustand erkla¨ren und fu¨hren auf vergleichbare Resultate.
Da im vorhergehenden Kapitel die Bedeutung der DM-Wechselwirkung auf die magnetische
Struktur gezeigt wurde, wird das Modell mit DM-Wechselwirkung [45] bevorzugt, die Lo¨sung
nach [46] aber mit wiedergegeben.
Nach dem Ansatz der Molekularfeldtheorie in einen Antiferromagnet mit zwei Untergittern
bewegen sich die Spins in einem Untergitter im Feld des anderen Untergitters BE = λM0,
wobei M0 der Betrag der jeweiligen Untergittermagnetisierung ist. Die Anisotropiekonstante
K beschra¨nkt die Spins in der Ebene und eine weitere Anisotropiekonstante K ′ orientiert die
Spins in der Ebene. BE, K und K ′ seien positiv definiert. Die DM-Wechselwirkung D(M1×
M2) verkippt die Spins der beiden Ebenen gegeneinander. Wir definieren die Felder BDM =
D/M0, BA = K/M0 und HA′ = K ′/M0 [45]11. Die Lo¨sung der Bewegungsgleichungen liefert
je Richtung zwei Lo¨sungen, wobei eine Lo¨sung immer nur eine sehr schwache Feldabha¨ngigkeit
zeigt, sodass sie in der ESR, wo mit fester Frequenz und sich a¨ndernden Feld gearbeitet wird,
nicht detektierbar ist. Deshalb wird hier nur jeweils die Lo¨sung gezeigt, die detektiert werden
kann. Die Lo¨sung nach [45] fu¨r B‖ zur “hard axis” ist
(ω/γ)2 = B (B +BDM) + 2BEBA’ (3.9)
und fu¨r B in der “easy plane”
(ω/γ)2 = B2 + 2BEBA +B2DM , (3.10)
wobei γ = µBh g ist. Der Fit fu¨r B‖amit Gl. (3.9) und ga = 2.176 liefert BDM = 0.94(37)T und√
2BEBA′ = 4.5(6)T (siehe gepunktete Linie in Abb. 3.7 rechts). Diese Werte sind sehr robust
gegen die A¨nderung von ga im Bereich des Fitfehlers (siehe Tab. 3.2). Ein Vergleich der AFM-
Lu¨cke
√
2BEBA′ nach Gl. (3.9) mit der AFM-Lu¨cke ∆ aus (3.5) zeigt, dass
√
2BEBA′ eine
bessere U¨bereinstimmung mit dem in a-Richtung gefundenen Spin-Flop-Feld von Ba,0%Znsf &
4T liefert.
Ein Vergleich der Gleichungen (3.5) und (3.10) zeigt, dass fu¨r die b- und c-Richtung ∆ ≡√
2BEBA +B2DM ist (siehe Tab. 3.2). Ein zu erwartender Spin-Flop-U¨bergang beiB
b,c,0%Zn
sf =
∆ ' 7.5T liegt außerhalb des gemessenen Magnetisierungsbereichs, doch bei B ∼ 5T kann
man fu¨r B‖c einen kleinen Unterschied in der Ableitung dM/dB zwischen Up- und Down-
sweep erkennen, wie er fu¨r die a-Richtung auch schon etwa 2T vor Ba,0%Znsf auftritt.









+ 4BEBA′ + 2BAB
′
A (3.11)
11Die Nomenklatur unterscheidet sich von Artikel zu Artikel.
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und fu¨r B in der “easy plane”
(ω/γ)2 = B2 + 2BEBA . (3.12)
Ein gemeinsamer Fit der Frequenzabha¨ngigkeiten der a- und c-Richtung mit den g-Faktoren
des paramagnetischen Bereichs liefert keine eindeutigen Parameter, nur das Verha¨ltnis von
BA/BA′ bleibt konstant bei 3.48. Das aus den Gl. (3.9) und (3.10) gewonnenene Verha¨ltnis
BA/BA′ = 2.8(8) mit Beru¨cksichtigung der DM-Wechselwirkung hat im Rahmen des Fehlers
den gleiche Wert. Dies zeigt, dass K und K ′ deutlich gro¨ßer sein mu¨ssen als D.
Benutzt man fu¨r M0 das magnetische Moment im geordneten Zustand von 0.20(7)µB [29],
bekommt man D = 0.13(9)K.
3.6.5. Magnetische Ordnung in der ho¨chstdotierten Probe
Wie in den vorangegangenen Kapiteln dargelegt, ist in der 35%Zn-dotierten CaCu2O3-Probe
das ganze Extra Cu auf Ca-Pla¨tzen gegen Zn ausgetauscht und ein kleiner Teil von Zn ver-
ursacht Cu-Fehlstellen in den Ketten, sodass man (Ca0.7Zn0.3)(Cu0.975Zn0.025)2O3 schreiben
kann. Berechnungen der Suszeptibilita¨t χ(T ) durch Monte Carlo Simulationen von Ket-
tenstu¨cken mit endlicher La¨nge reproduzieren sowohl den Curie-Weiss-Anstieg bei niedrigen
Temperaturen als auch die Abweichung vom Curie-Weiss-Fit bei ho¨heren T [29]. Die aus dem
Curie-Weiss-Fit berechnete Anzahl der Spin-1/2 pro Einheitszelle stimmt gut u¨berein mit der
Vermutung, dass etwa eine Gleichverteilung von gerad- und unzahligen Spins pro Kettenstu¨ck
vorliegt. Die Sa¨ttigung fu¨r T . 4K kann damit jedoch nicht erkla¨rt werden.
Die ho¨chstdotierte Probe zeigt schon bei relativ hohen Temperaturen eine Nullfeldlu¨cke
ν0, welche T < 50K gro¨ßer wird (siehe Tab. 3.2). Wenn keine langreichweitige Ordnung
vorhanden ist, ko¨nnte es trotzdem eine kleine Lu¨cke geben, welche durch gekoppelte Spins n
an den jeweiligen Enden von endlich langen Spinkettenstu¨cke hervorgerufen wird. Die daraus
resultierende Singlett-Triplett-Lu¨cke wa¨re in der Gro¨ßenordnung von ∆L = 0.5pi2nJ‖ [30].
Ein Singlett-Triplett-U¨bergang ist eigentlich verboten. Dieses Verbot wird aber durch die
Anwesenheit einer DM-Wechselwirkung aufgehoben [47]. Ein solcher U¨bergang wurden un-
ter anderem in dem Spin-Peierls-System CuGeO3 gefunden [48]. Eine Abscha¨tzung fu¨r die
ho¨chstdotierte CaCu2O3-Probe mit n = 2.8%/f.u. und J‖ = 2000K erga¨be eine Lu¨cke in der
Gro¨ßenordnung von mehreren THz, was die Aufspaltung arg u¨berscha¨tzt. All dies kann nicht
die hier vorgestellten Daten erkla¨ren.
Zn-dotiertes Sr(Cu1−xZnx)2O3 zeigt schon bei kleinsten Dotierungen von x ∼ 1% in Sus-
zeptibilita¨tsmessungen und in der spezifischen Wa¨rme ein Einsetzen antiferromagnetischer
Ordnung [32]. TN steigt dabei mit x bis zu einer kritischen Konzentration von x ' 4% und
TmaxN ∼ 8K , um dann wieder abzufallen. Nach [49] ist die Ne´el-Temperatur TN von schwach
gekoppelten Spinketten mit Verunreinigungen eine monoton wachsende Funktion der durch-
schnittlichen Spinkettenstu¨ckla¨nge L und J⊥ wie TN ∼ f(LJ2⊥). Da J⊥ in CaCu2O3 deutlich
geringer ist als im Sr-Gegenstu¨ck, kann man von einer starken Verringerung von TN bei einer
potentiellen antiferromagnetischen Ordnung in der ho¨chstdotierten CaCu2O3-Probe ausge-
hen. Tatsa¨chlich sieht man fu¨r T < 50K einen Anstieg der Linienbreite in a- und b-Richtung
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und den Beginn einer Verringerung des Resonanzfeldes fu¨r alle drei Richtungen. Dies sind
Anzeichen fu¨r kurzreichweitige antiferromagnetische Fluktuationen, die auf ein TN < 2K
hindeuten. Die kleinen Nullfeldlu¨cken bei ho¨heren T sind somit als erste Anzeichen dieser
Fluktuationen zu werten. Die aus den Magnetisierungsmessungen bei T = 2K gewonnenen
Spin-Flop-Felder Ba,35%Znsf ' 0.86T und Bc,35%Znsf ' 1.3T sind ein weiteres Indiz fu¨r die
Entwicklung einer AFM-Ordnung. Das in b-Richtung kein Spin-Flop-Feld gefunden wurde,
deckt sich mit den ESR-Messungen, bei denen in dieser Richtung keine A¨nderung des Re-
sonanzfeldes mit der Temperatur beobachtet wurde. Dies deutet auf eine Spin-Struktur mit
einer hard axis in b-Richtung hin.
3.7. Zusammenfassung zu CaCu2O3
In diesem Kapitel wurde eine Hochfrequenz-Elektronen-Spin-Resonanzstudie an einer Serie
von Zn-dotierten CaCu2O3 vorgestellt. Dafu¨r wurden aus der Serie Ca1−x−yCu2+x−zZny+zO3
mit y + z = 0, 0.11, 0.17 und 0.35 die Proben y + z = 0, 0.11 und 0.35 untersucht.
CaCu2O3 kristallisiert in der gleichen Kristallstruktur wie die 2-beinige Spin-1/2-Leiter
SrCu2O3. Im Gegensatz zu SrCu2O3 ist das reine CaCu2O3 ein nichtsto¨chiometrisches Ma-
terial mit einem Defizit an Ca, was durch einen U¨berschuss an Cu ausgeglichen wird, und
einem leichten Defizit an Sauerstoff: Ca1−xCu2+xO3−δ (x ∼ 0.16, δ ∼ 0.07). Die Cu2+ in den
Cu2O3-Leiterebenen sind zu stark gekoppelt (J‖ ' 2000K, J⊥ ' 100−300K), sodass die Sus-
zeptibilita¨t von CaCu2O3 bei tiefen Temperaturen bestimmt wird durch Extra-Spins unklarer
Herkunft. Der U¨berschuss an Cu befindet sich anstelle von Ca in der Na¨he von regula¨ren Ca-
Positionen und befindet sich im nichtmagnetischen Cu1+-Zustand. Im Allgemeinen werden
die Extra-Spins an den Enden von durch O-Sto¨rstellen unterbrochenen Spinketten vermutet.
Neutronenstreu-Experimente zeigten, dass die undotierte Probe im Gegensatz zu SrCu2O3
einen AFM-geordneten Grundzustand hat. Unterhalb von TN = 26K ordnen die Leiter-
Spins mit einer inkommensurablen Spinstruktur. Es wurde weiterhin auch eine sehr viel
schwa¨chere kommensurable Spinstruktur entdeckt. Magnetisierungsmessungen zeigten, dass
auch die Extra-Spins an der AFM-Ordnung teilnehmen.
Im Gegensatz zu Zn-dotierten Sr(Cu1−xZnx)2O3 verringert ein Zn-Dotierung von CaCu2O3
die Ne´el-Temperatur TN .
Die aus der ESR im paramagnetischen T -Bereich gewonnenen g-Faktoren zeigen, dass die
Extra-Spins nicht in den Ketten liegen, sondern auf regelma¨ßigen Zwischengitterpositionen,
welche die Mo¨glichkeit einer direkten AFM-Austauschkopplung zwischen u¨berna¨chsten Lei-
tern in einer Ebene gibt. Die Extra-Spins kommen von einem Teil des u¨berschu¨ssigen Cu1+,
deren Position in der Na¨he einer O-Sto¨rstelle instabil wird und eine neue Gleichgewichts-
position in der Na¨he der na¨chsten Leiterebene einnimmt. An dieser neuen Position ist es
energetisch gu¨nstiger, in den Cu2+-Zustand zu wechseln. Die Kopplung via der Extra-Spins
hebt die Frustration zwischen den Leitern auf und ermo¨glicht einen AFM-Grundzustand. Die
hier vorgestellten Suszeptibilita¨tsdaten zeigen deutlich, dass die Ordnungstemperatur sich mit
der Anzahl der Extraspins erho¨ht.
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Die kommensurable Spinstruktur wird hier als Struktur der Extra-Spins interpretiert, die
mit der inkommensurablen Struktur der Leiter-Spins wechselwirkt. Trotz der niedrigen Dich-
te an Extra-Spins pro Elementarzelle sind die Extraspins u¨ber das Hostsystem miteinander
schwach gekoppelt. Wu¨rden sich die Extra-Spin nur im lokalen Feld der Leiter-Spins ausrich-
ten, mu¨ssten sie die gleiche Spinstruktur wie die Leiter-Spins zeigen.
Die Frequenzabha¨ngigkeit der Resonanzfelder Bres(ν) zeigt Lu¨cken ∆ fu¨r die magnetische
Anregungen im AFM-Zustand. Fu¨r B‖a erkla¨rt die gefundene AFM-Lu¨cke ∆a = 4.5(6)T
das Auftreten eines Spin-Flop-U¨bergangs bei Basf & 4T. Die fu¨r B‖b bzw. c gefundene AFM-
Lu¨cke von ∆b,c = 7.5(1)T postuliert einen weiteren Spin-Flop-U¨bergang bei diesem Feld.
Solange ein U¨berschuss an Cu (x−z > 0) in Ca1−x−yCu2+x−zZny+zO3 vorhanden ist, bleiben
die AFM-Lu¨cken fu¨r die leichtdotierten Proben konstant trotz fallender Ordnungstemperatur.
Die ho¨chsdotierte Probe mit x − z < 0 zeigt dagegen bei 3K verschwindend geringe Lu¨cken
in a- und c-Richtung in der Gro¨ßenordnung von 10GHzh/(gµB) ∼ 0.4T. Die gemessenen
g-Faktoren fu¨r diese Proben zeigen eindeutig, dass die hier gemessenen Spins in den Spin-
Leitern liegen. Dies zeigt, dass die ho¨chstdotierte Probe keinen U¨berschuss an Cu nahe der
Ca-Positionen mehr hat und das nichtmagnetisches Zn Sto¨rstellen in den Leitern produziert:
(Ca0.7Zn0.3)(Cu0.975Zn0.025)2O3. Die in den leichtdotierten Proben gefundenen AFM-Lu¨cken
konnten so dem Extra-Spin-System zugeordnet werden.
Die in der ho¨chstdotierten Probe gefundenen Lu¨cken kann man verstehen als den Anfang
einer O¨ffnung einer AFM-Lu¨cke. Die aus Magnetisierungsmessungen bei T = 2K gewonnenen
Spin-Flop-Felder fu¨r B‖a bzw. c Ba,35%Znsf ' 0.86T und Bc,35%Znsf ' 1.3T zeigen deutlich,
dass der AFM-Grundzustand bei 3K noch nicht vollsta¨ndig entwickelt ist.
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LaSrMnO4 geho¨rt zu den einfach geschichteten Manganaten
und kristallisiert in einer K2NiF4-Struktur (siehe Abb. 4.1). Es
baut sich auf aus Mn-O- und (La,Sr)-O-Ebenen, welche sich
in der ab-Ebene erstrecken und in c-Richtung gestapelt sind.
Die Mn-O-Ebenen bilden ein 2D-Quadratgitter aus MnO6-
Oktaedern, welche an den Ecken in der Ebene miteinander
verbunden und in c-Richtung gestreckt sind. Die Oktaeder
der na¨chsten Ebene sind um eine halbe Elementarzelle ver-
setzt. Das sogenannte undotiertes Material La1−xSr1+xMnO4
mit x = 0 entha¨lt formal nur Mn3+ (L = 2, S = 2, 3d4). In die-
sem Material gibt es starke Korrelation zwischen orbitalen und
magnetischen Freiheitsgrad. Der antiferromagnetische (AFM)
Grundzustand mit einer Ordnungstemperatur von TN ∼ 125K
geht einher mit einer ferro-orbitalen Ordnung. Messungen der
thermischen Ausdehnung [53] geben einen deutlichen Hinweis
auf die Reorientierung der Orbitale mit der Temperatur, eine
quantitative Abscha¨tzung fu¨r die orbitale Mischung wurde aber
nur fu¨r die Raumtemperatur aus NEXAFS-Messungen [50] gemacht. Da die durchstimmbare
HF-ESR sehr empfindlich fu¨r die orbitale Orientierung ist, wurde bei zwei Temperaturen,
nahe der Raumtemperatur bzw. der Ne´el-Temperatur mit Hilfe einer Frequenzabha¨ngigkeit
des Resonanzfeldes die Mischung der Orbitale bestimmt. Die Resultate findet man im Unter-
kapitel 4.4. Die dafu¨r no¨tige Theorie wird in den Unterkapiteln 4.1 und 4.3 zusammengefasst.
Im Unterkapitel 4.2 gibt es eine kurze Einfu¨hrung in die magnetischen Ordnungspha¨nomene.
Unterhalb von TN , fu¨r T < Tstat ∼ 40K beobachtet man anisotrope ferromagnetische (FM)
Momente, die fu¨r B⊥c ein hysteretisches Verhalten verursachen [53, 52]. Neutronenstreu-
experimente zeigen neben einer AFM-Lu¨cke bei ∼ 95K zwei weitere Anregungen innerhalb
der AFM-Lu¨cke bei 38.4K und 75.4K [54]. Zumindest die erste der beiden Anregungen ist
mit Frequenzen und Feldern, wie sie in Pulsfeld-ESR erreicht werden, zuga¨nglich. Die fu¨r
T < Tstat durchgefu¨hrten spektroskopischen Untersuchungen findet man im Unterkapitel 4.4.
Es wird gezeigt, dass die hier dargestellten Effekte die Erkla¨rung, die fu¨r die Magnetisierungs-
daten gegeben wurde, erha¨rten.
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4.1. Die orbitale Ordnung
Betrachten wir ein Mn3+-Ion im Kristallfeld. Ein kubisches Kristallfeld Hkub hebt die Ent-
artung der 3d-Atomorbitale auf und spaltet sie in zwei Gruppen zu drei (t2g) bzw. zwei
(eg) entartete Orbitalen auf (siehe Abb. 4.2 bzw. Unterkapitel 1.3.2). Unter der Sto¨rung
Hkub bleiben die Atomorbitale Eigenfunktionen. Bei einer weiteren tetragonalen Verzerrung
des Kristallfeldes Htetrag wird die Entartung weiter aufgehoben und es zeigt sich, dass die
Atomorbitale keine Eigenfunktionen von H0 + Hkub + Htetrag mehr sind. Eine Berechnung
der zweiten Ordnung Sto¨rungstheorie mischt die eg-Orbitale, sodass der Grundzustand der
eg-Gruppe wie folgt beschrieben werden kann:
|ψ 〉 = cos θ
2
|3z2 − r2 〉+ sin θ
2
|x2 − y2 〉 . (4.1)
Das energetisch ho¨herliegende zu |ψ 〉 orthogonale Orbital hat dann folgende Gestalt:
|ψ∗ 〉 = − sin θ
2
|3z2 − r2 〉+ cos θ
2
|x2 − y2 〉 .
Fu¨r ein in stark z-Richtung elongiertes Oktaeder erwartet man mit θ ∼ 0 als Grundzu-
stand ein 3d3z2−r2-Orbital [51, 52].1 Das anormale Verhalten der thermischen Ausdehnung
in La1−xSr1+xMnO4 fu¨r x ≤ 1/8 (siehe Abb. 4.3)2 la¨sst dagegen θ 6= 0 vermuten, sowie eine
temperaturabha¨ngige orbitale Reorientierung, wobei der orbitale Anteil in der Ebene (d.h.
|x2 − y2 〉) mit T steigt [53, 54, 55]. Weiterhin scheint die orbitale Form auch sehr stark
von der Sr-Dotierung x abha¨ngig zu sein, da die Elongation dMn−O(2)/dMn−O(1) linear mit x
sinkt [53, 54].
Die sogenannte undotierte Probe mit x = 0 zeigt eine signifikante Elongation von ≈ 1.2.
Die kollektive Ausrichtung der Orbitale parallel zur c-Richtung, analog zur kollektiven Spin-
ordnung in Ferromagneten wird deshalb ferro-orbitale Ordnung genannt.
4.2. Die magnetische Ordnung
Der magnetische Austausch zwischen zwei benachbarten Mn3+ in Manganaten ist ein Su-
peraustausch u¨ber den die beiden verbindenden Sauerstoff. Der Superaustausch ha¨ngt in
erster Linie von der orbitalen Besetzung und der U¨berlappung der beteiligten Zusta¨nde ab,
in diesem Fall also von den Mn 3deg - und den O 2p-Zusta¨nden. Die Art der Wechselwirkung
zwischen den U¨bergangsmetallionen kann nach den semi-empirischen Goodenough-Kanamori-
Anderson-Regeln (GKA-Regeln) bestimmt werden [56, 57]. Fu¨r den Fall eines anna¨hernden
180◦-Winkels zwischen Mn-O-Mn sind die aus den jeweiligen Besetzungskombinationen der
betrachteten Mn-Orbitale resultierende Art der Wechselwirkung in Tab. 4.1 aufgefu¨hrt.
1Der Grundzustand der eg-Orbitale eines stark in x- bzw. y-Richtung verzerrten Oktaeders ergibt in dieser
Darstellung mit θ = ∓2/3pi die Orbitale d3x2−r2 bzw. d3y2−r2 , also bis auf eine Verdrehung des Koordina-
tensystems eine analoge Form des Grundzustandes.
2Fu¨r den gesamten Temperaturbereich T < 200K ist die thermische Ausdehnung in c-Richtung negativ, d.h.
beim Abku¨hlen kommt es zu einer Expansion in c-Richtung.
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Abbildung 4.2.: Termschema fu¨r Mn3+. In ei-
nem kubischen Feld wird die Ent-
artung der 3d-Orbitale des Mn
aufgehoben. Sie spalten sich in
zwei Gruppen zu drei (t2g) bzw.
zwei (eg) entarteten Orbitalen mit
unterschiedlicher Symmetrie auf.
Durch eine Jahn-Teller-Verzerrung
des Oktaeders wird die Entartung
weiter aufgehoben, um die Gesam-
tenergie des Systems zu reduzieren.
Die rechts außen angegebenen Or-
bitale sind benannt nach der er-
sten Ordnung Sto¨rungstheorie (sie-
he Text).
Der orbitale und der magnetische Freiheitsgrad sind in Manganaten stark miteinander
korrelliert [53]. Nach den GKA-Regeln erwartet man fu¨r eine ferro-orbitale Ordnung einen
AFM-Grundzustand. Dieser wurde fu¨r kleine Dotierungen x = 0, 1/8 in Neutronenstreu-
experimenten [58, 59] und Magnetisierungsmessungen [63] gefunden (siehe Abb. 4.3). Die
U¨bergangstemperaturen wurden zu TN ∼ 125K (bzw. 65K fu¨r x = 1/8) bestimmt.
Die magnetische Einheitszelle verdoppelt sich in der ab-Ebene, bleibt aber gleich in c-
Richtung. D.h. in der ab-Ebene finden wir eine antiparallele Ausrichtung der Momente und
entlang der c-Achse eine parallele. Diese magnetische Struktur kann mit zwei Untergittern
A und B beschrieben werden, welche um eine halbe Elementarzelle versetzt sind und C-Typ-
Charakter zeigen. Dies ist im Einklang mit den GKA-Regeln, die fu¨r eine ferro-orbitale
Ordnung der d3z2−r2-Orbitale einen C-Typ AFM vorhersagt. Fu¨r ho¨here Dotierungen x ist
die Elongation der Oktaeder sehr viel schwa¨cher ausgepra¨gt. Der daraus resultierende Zusam-
menbruch der ferro-orbitalen Ordnung fu¨hrt zu anderen orbitalen Ordnungen und zu einem
Verschwinden des C-Typ-AFM. Fu¨r eine tieferen Einblick sei man auf die beiden Dissertatio-
Tabelle 4.1.: GKA-Regeln [56, 57]: Magnetischer Superaustausch zwischen Mn-eg-Orbitalen,
welche durch ein O-2p-Orbital gekoppelt sind, in Abha¨ngigkeit von der Besetzung
der eg-Orbitale.
Besetzung der Mn-Orbitale resultierende Austauschkopplung
Mn1 Mn2
einfach einfach antiferromagnetisch (afm)
leer leer antiferromagnetisch (afm)
leer einfach ferromagnetisch (fm)
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Abbildung 4.3.: Links: Thermische Ausdehnung αa,c = 1La,c
δLa,c
δT senkrecht (αa) und parallel
(αc) zu den Manganoxid-Ebenen (linke y-Achse) und T -Abha¨ngigkeit der
normierten Intensita¨t des (1/2, 1/2, 0)-Peaks der Neutronenstreuung (rechte y-
Achse). Rechts: T -Abha¨ngigkeit der Magnetisierung fu¨r LaSrMnO4 mit
B = 1T. Es wurde sowohl ZFC (Zero field cooled) als auch FC (field cooled)
dargestellt. Nach [53].
nen [53] und [52] verwiesen.
Das geordnete magnetische Moment in LaSrMnO4, welches zu 3.20(3)µB [53] bzw.
3.3(2)µB [63] bestimmt wurde, ist signifikant kleiner als das fu¨r ein freies Mn3+ erwartetes
4µB. Die Reduktion des magnetischen Moments kann nicht alleine durch Quantenfluktuatio-
nen, wie sie in 2D-Materialien typisch sind, erkla¨rt werden [53]. Der Ursprung der Reduktion
wurde in [53, 52] in der Hybridisierung des Mn 3d3z2−r2-Orbitals mit dem O(2) 2pz-Orbital
vermutet. Dadurch wird die Energie des 3d3z2−r2-Bandes verringert und zeigt einen stark
lokalisierten Charakter. Diese Vermutung wird durch Bandstrukturrechnungen3 [64] sowie
µSR und NMR-Untersuchungen von C. Baumann [52] unterstu¨tzt.
Dass das schon in Kap. 4.1 erwa¨hnte anormale Verhalten der thermischen Ausdehnung ein
Indiz fu¨r eine Reorientierung der eg-Orbitale ist, wird dadurch erha¨rtet, das die thermische
Ausdehnung eine Anormalie bei T = TN zeigt (siehe linke Seite von Abb. 4.3).
Die rechte Seite von Abb. 4.3 zeigt die T -Abha¨ngigkeit der statischen MagnetisierungM(T ).
Sie zeigt fu¨r T . TN das typische Verhalten wie man es fu¨r einen simplen C-Typ-AFM erwar-
tet: Fu¨r B‖c sieht man einen Abfall und fu¨r B⊥c bleibtM(T ) relativ konstant. Unterhalb von
Tstat ∼ 40K kommt es zu einer Abweichung vom einfachen Bild des C-Typ-Antiferromagneten.
Fu¨r T < Tstat sieht man einen deutlichen Unterschied zwischen ZFC und FC 4 fu¨r B‖c und
einen versta¨rkten negativen Anstieg fu¨r B⊥c. Außerdem findet man inM(B)-Abha¨ngigkeiten
eine Hysterese mit remanenten Magnetisierung fu¨r B‖c [53]. Der Grund fu¨r diese Effekte sind
zusa¨tzliche anisotrope FM-Momente, welche mit dem AFM-Hintergrund wechselwirken. Die
3Die Bandstrukturrechnungen ergaben 3.08µB (LDA+U) und 3.30µB (LSDA)
4ZFC - Zero field cooled, d.h. mit B = 0 wurde die Probe abgeku¨hlt und dann das Feld eingeschaltet und zu
ho¨heren T hin gemessen. FC - Field cooled, der gleiche Abku¨hlungsprozess, aber mit angelegten Feld.
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remanenten Momente relaxieren fu¨r T < 10K auf einer Zeitskala in der Gro¨ßenordnung von
∼ 10 h. Fu¨r 10K¿ T < Tstat nimmt die Relaxationszeit ab, sodass sie mit einem SQUID mit
einer Sweeprate von 1T/min nicht mehr auflo¨sbar ist. Dies erkla¨rt den zusa¨tzlichen Knick
bei ∼ 10K [53]. µSR-Untersuchungen deuten diese remanenten Momente als das Einfrieren
unkorrelierter Momente, welche in c-Richtung ausgerichtet sind durch eine Anisotropieener-
gie [52].
Unkorrelierte Momente ko¨nnen durch sto¨chiometrische Inhomogenita¨ten in der Probe ent-
stehen. Ein lokaler U¨berschuss an Sr dotiert Elektronenlo¨cher, also Mn4+ 3d3 und vice ver-
sa ein La-U¨berschuss zusa¨tzliche Elektronen, die sich aufgrund der starken Hund-Energie
im angeregten Mn eg-Orbital wiederfinden. Auch ein U¨berschuss oder Mangel an Sauer-
stoff dotiert Lo¨cher bzw. zusa¨tzliche Elektronen [59]. Somit haben wir eine gleichzeitige
Ladungstra¨gerdotierung von Elektronen und Lo¨chern. Die Ladungstra¨ger sind in die AFM-
Umgebung von ferro-orbitalen Charakter eingebettet. Nach den GKA-Regeln erwartet man
eine FM-Kopplung der zusa¨tzlichen Spins zu den na¨chsten Nachbarn. Wenn eine vollsta¨ndi-
ge Lokalisierung durch den AFM-Hintergrund verhindert wird, kann man die Bildung eines
ferromagnetischen Polarons annehmen, wie in [65] beschrieben. Eine a¨hnliche Situation sollte
auch fu¨r ein Loch passieren, wenn es u¨ber den na¨chsten Nachbarn delokalisieren kann [52].
Ein magnetisches Feld, antiparallel angelegt zu dem ferromagnetischen Polaron, kann zwei
Reaktionen hervorrufen. Zum einen kann das Polaron magnetische Energie gewinnen, wenn
es sein Moment flippt. Durch den afm-Hintergrund sorgt der Flip fu¨r eine Sprung des Po-
larons um eine Gitterla¨nge, wofu¨r der Flip von zwei t2g-Grundspins no¨tig ist [52]. Durch die
starke afm-Kopplung der Grundspins muss das Polaron dafu¨r eine Energiebariere u¨berwin-
den. Da die Energie des Systems vor und nach dem Hu¨pfprozess des Polarons die gleiche
Energie besitzt, ist dieser Prozess irreversibel. Somit kann die Existenz der FM-Polaronen
den gefundenen metastabilen magnetischen Zustand erkla¨ren. Die zweite Reaktion ist ein
Flip der Grundspins, was a¨quivalent ist zu einer Wiederherstellung des gesamten geordneten
Moments. Deshalb ist diese Anregung identisch mit Zersto¨rung des Polarons.
Diese beiden Anregungen der Polaronen erkla¨rt die Resultate der inelastische Neutronen-
streuung [59, 60]. Neben einer Magnonen- oder AFM-Lu¨cke von ∼ 95K wurden noch zwei
weitere Anregungen innerhalb der Lu¨cke bei 38.4K und 75.4K entdeckt. Diese Energien
ko¨nnen somit dem Hu¨pfprozess und der Zersto¨rung der Polaronen zugeschrieben werden.
Die µSR-Daten deuten auf eine Ladungstra¨gerkonzentration von etwa 2− 4% hin [52]. Die
Bewegung der Polaronen selber ist nicht mit µSR beobachtbar, da im Nullfeld gearbeitet
werden muss. Diese Einschra¨nkung gilt nicht fu¨r die ESR. Somit war die Aufgabe dieser
ESR-Messung zum einen den Effekt der Polaronen im Feld zu beobachten und zum anderen
ist der ESR der orbitale Zustand (4.1) direkt zuga¨nglich.
4.3. Elektronen paramagnetische Resonanz an Mn3+ - Theorie
Betrachtet man die Spin-Bahn-Kopplung und die Spin-Spin-Wechselwirkung als Sto¨rung vom
als gelo¨st angenommenen Hamiltonian H0+Hkub+Htetrag (siehe Kap. 4.1) mit den gemisch-
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ten eg-Orbitalen (4.1) in zweiter Ordnung Sto¨rungstheorie, so werden den eg-Orbitalen t2g-
Orbitale beigemischt und der abseparierte Spin-Hamiltonian la¨sst sich nach [2] durch einen
effektiven Hamiltonian der Form

















sin θ , (4.4)




























Dabei ist λ der Spin-Bahn-Parameter, % der Spin-Spin-Kopplungsparameter und ∆ die
Energieaufspaltung zwischen t2g und den eg-Orbitalen. Die Aufspaltung der t2g-Orbitale ist
in dieser Berechnung vernachla¨ssigt wurden. Die Korrekturen des g-Faktors sind nur in erster
Ordnung von λ/∆, da der Faktor in der Gro¨ßenordnung von 0.01 ist.
Der effektive Spinhamiltonian (4.2) ist in dem Sinne nur eine etwas ausfu¨hrlichere Version
des allgemeinen Spin-Hamiltonians (1.22). Der Feinstrukturterm SDS aus (1.22), wobei D




z darstellen. Im weiteren kann man davon
ausgehen, dass Dx + Dy + Dz = 0 ist, da fu¨r den Fall 6= 0 alle Zusta¨nde um den gleichen
Betrag verschoben werden. Mit der Transformation D = 3/2Dz und E = 1/2(Dx −Dy) kann
der Feinstrukturterm aus Gl. (1.22) durch die ersten beiden Terme aus (4.2) umschrieben
werden mit dem Vorteil, dass man nur noch zwei anstatt von drei Parametern betrachtet.
Legt man ein Magnetfeld parallel zu z an und betrachtet nur ms = 0,±1, so hat die
Energiematrix von (4.2) folgende Gestalt:
|+ 1 〉
|0 〉





h gcB 0 E
0 −2/3D 0
E 0 1/3D − µBh gcB
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4.3. Elektronen paramagnetische Resonanz an Mn3+ - Theorie
Nach der Auswahlregel ∆ms = ±1 sind die erlaubten U¨berga¨nge |− 〉 → |0 〉 und |0 〉 → |+ 〉.
Fu¨r den U¨bergang |− 〉 → |0 〉 ergibt sich aus den Energiezusta¨nden die Frequenzabha¨ngigkeit





+ E2 , (4.8)
wobei D und E in Einheiten von GHz angegeben sind.
Legt man das Feld in x- bzw. y-Richtung an, so bekommt man die Frequenzabha¨ngigkeit
durch eine zyklische Vertauschung der Richtungsindizes und fu¨hrt diese wieder auf D und E
zuru¨ck. Fu¨r B‖x ergibt sich fu¨r 3/2Dx = 1/2(3E−D) und 12(Dy−Dz) = −1/2(D+E). Durch
Substitution ergibt sich die Frequenzabha¨ngigkeit fu¨r B‖x zu





+ 1/4(D + E)2 . (4.9)
In Abb. 4.4 ist die Abha¨ngigkeit der Parameter (4.3)-(4.7) vom Mischungsparameter θ (siehe
Gl. (4.1)) dargestellt. Fu¨r diese Simulation wurde fu¨r den Spin-Bahn- und den Spin-Spin-
Kopplungsparameter die Werte fu¨r freie Mn3+-Ionen (siehe Tab. 1.1) gewa¨hlt. Der Wert
fu¨r die Energieaufspaltung ∆ wurde gleichgesetzt mit 10Dq = 1.2 eV [66] aus einer lokalen
Multiplett-Berechnung anhand von optischen Absorptionsspektren. Weiterhin wird fu¨r einen
spa¨teren Vergleich mit den Messwerten die Nullfeldaufspaltung ν0 und das Resonanzfeld Bres
in Abha¨ngigkeit von θ gezeigt. Der g-Faktor als auch ν0 (und damit auch Bres(θ)) fu¨r B‖z
sind spiegelsymmetrisch zu θ = pi. gx und νx0 sind identisch mit der Spiegelung von gy und ν
y
0
an θ = pi. Somit reicht es vollsta¨ndig, die Daten fu¨r B⊥z entweder mit den Formel fu¨r B‖x
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Abbildung 4.4.: Visualisierung der For-
meln (4.3)-(4.7). Zur bes-
seren Veranschaulichung des
|3z2 − r2 〉-Anteils wurde unten
cos2 θ/2 aufgetragen. Von unten
nach oben: Die Parameter D
und E des Feinstrukturterms
aus Gl. (4.2); Die g-Faktoren;
Die Nullfeldaufspaltung ν0 und
das Resonanzfeld Bres fu¨r alle
drei Richtungen, berechnet
nach Gl. (4.8) bzw. (4.9). Fu¨r
B‖z wurde ν = 252.2GHz
und fu¨r B⊥z ν = 249GHz zur
Berechnung von Bres genutzt.
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4.4. Ergebnisse und Diskussion
Es wurde ESR an zwei einkristallinen Proben mit der sto¨chiometrischen Zusammensetzung
LaSrMnO4 in der Transmissionsgeometrie bemessen. Die Proben waren so geschnitten, dass
eine Ebene mit einer Fla¨chennormalen parallel bzw. senkrecht zu c existierte. Die Proben
wurden von P. Reutler hergestellt [53]. Im na¨chsten Unterkapitel werden die ESR-Daten des
paramagnetischen Bereichs (T > TN ) pra¨sentiert. Die Daten zeigen eine deutliche Reorien-
tierung der 3d eg-Orbitale mit der Temperatur: Fu¨r T & TN ist der Mischungsparameter θ
gro¨ßer als 0 und geht mit T → TN zu 0. Im zweiten Unterkapitel gehen wir ESR-Resultate
fu¨r T < Tstat ein.
4.4.1. Der paramagnetische Bereich
Die linke Seite von Abb. 4.5 zeigt die Temperaturabha¨ngigkeit der ESR-Parameter Resonanz-
feld Bres, Linienbreite w und der aus der Signalintensita¨t berechneten Suszeptibilita¨t fu¨r B⊥c
und ν = 249GHz. Zwei Beispielspektren fu¨r B⊥c und ν = 249GHz findet man in Abb. 4.6
oben. Bei hohen T sieht man in den ESR-Spektren nur einen starken Lorentzfo¨rmige Peak,
welcher lokalisierten Mn3+-Momenten zugeordnet werden kann. Mit fallenden T verschiebt
sich Bres leicht zu ho¨heren Feldern. Die Resonanzen zeigen in der Na¨he von TN ' 127K durch
kurzreichweitige AFM-Fluktuationen eine extreme Verbreiterung. Diese wurden auch in Neu-




















































































Abbildung 4.5.: Temperaturabha¨ngigkeit der ESR-Parameter Resonanzfeld Bres, der Linien-
breite w und der aus der Intensita¨t der Resonanzen berechneten Suszeptibi-
lita¨t χESR0 fu¨r B ⊥ c und ν = 249GHz (links) bzw. B‖c und ν = 252.2GHz
(rechts).
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tronenstreuexperimenten fu¨r TN < T < 150K gefunden [53]. Unterhalb von TN ist das Signal
durch die beginnende O¨ffnung der AFM- bzw. Magnonenlu¨cke nicht mehr beobachtbar.5 Fu¨r
T < 170K entwickelt sich ein zusa¨tzlicher schmaler Peak mit Bres = const und g ∼ 2. In der
Na¨he von TN bekommt er eine Feinstruktur, die mit zwei Peaks angefittet wurde. Diese(n)
Peak(s) kann man durch den gefundenen g-Faktor Mn2+ bzw. Mn4+ zuordnen. Die aus der
Intensita¨t berechneten Suszeptibilita¨t steigt mit fallendem T und fa¨llt vor dem Verschwinden
des Peaks leicht ab, genau wie in der statischen Magnetisierung beobachtet (siehe Abb. 4.3).
Die rechte Seite von Abb. 4.5 zeigt die T -Abha¨ngigkeit der ESR-Parameter fu¨r B‖|c und
ν = 252.2GHz. Beispielspektren fu¨r diese Richtung findet man in Abb. 4.6 unten. Die
Spektren in dieser Richtung sind dominiert von einem Peak mit g ≈ 2 (Bres ∼ 9T). Diese Re-
sonanz wird auch hier Mn2+ oder Mn4+ zugeordnet. Desweiteren findet man einen schwa¨chere
Resonanz mit kleinerem Resonanzfeld, welcher Mn3+ zugeordnet wird. Das Bres(T ) dieser Re-
sonanz zeigt eine Sa¨ttigung fu¨r T ∼ TN und steigt zu ho¨heren T an. Durch die relative Na¨he
der Peaks zueinander, zeigen die Fitparameter einen großen Fehler (so liefert eine Vera¨nde-
rung von Bres des g ≈ 2-Peaks um 0.05T eine Vera¨nderung in Bres des Mn3+-Peaks von
0.15T). Das Verha¨ltnis der Intensita¨ten der beiden Peaks bleibt gleich. Die Intensita¨t beider
Peaks kann durch einen Curie-Weiss-Fit mit einer Curie-Weiss-Temperatur von Θ = 85(17)K
beschrieben werden. Die Curie-Weiss-Temperaturen von mit Sauerstoff-U¨berschuss x herge-
stellten LaSrMnO4+x-Proben (0 ≤ x ≤ 0.2) [59] zeigen einen (anna¨hernd linearen) Anstieg
von Θ mit x. Ein Vergleich mit dem hier gefundenen Θ zeigt, dass die Probe mit der Fla¨chen-
normalen parallel zu c einem Sauerstoff-U¨berschuss von weniger als x < 0.01 hat.
Vergleicht man die Temperaturabha¨ngigkeit der Mn3+-Resonanzen mit der simulierten
Bres(θ)-Abha¨ngigkeit (siehe Abb. 4.4) unter der Annahme dass B⊥c ≡ B‖a, so findet man
eine Sa¨ttigung fu¨r B‖c und einen Abfall fu¨r B⊥c mit θ fu¨r θ & 0. Der ho¨here Sa¨ttigungs-
wert von Bres fu¨r B‖c kommt durch eine Reduktion der Spin-Bahn- und Spin-Spin-Kopplung
durch die starke Hybridisierung mit den Sauerstoﬄiganden [53, 52]. Nimmt man nur einen
Reduktionsfaktor sowohl fu¨r den Spin-Bahn- als auch fu¨r den Spin-Spin-Parameter an, so-
dass λ′ = αλ und %′ = α%, ergibt sich nach (4.8) fu¨r eine Sa¨ttigung bei Bres = 8T und
ν = 252.2GHz ein α = 0.57. Dieser Wert liegt im Bereich, der auch fu¨r andere Materialien
gefunden wurde [2, 67].
In Abb. 4.6 sind die Frequenzabha¨ngigkeiten Bres(ν) fu¨r beide Richtungen mit T = 140K
bzw. 277K dargestellt. Desweiteren wird jeweils der Real- und Imagina¨rteil eines Beispiel-
spektrums gezeigt. Die Spektren wurden mit zwei lorentzfo¨rmigen Resonanzen nach (2.6)
gefittet.6 Die Mn4+-Resonanz ist gegen die Mn3+-Resonanz “verdreht”,7 d.h. sie zeigt ein
von der Resonanz der lokalisierten Mn3+ abweichendes Dispersionsverhalten, was auf eine
Bewegung der durch Mn4+ erzeugten Spin-Lo¨cher durch Hu¨pfprozesse hinweist. Die Fre-
5Aus Neutronenstreuexperimenten wurde die Magnonlu¨cke zu 95K ≈ 2THz bestimmt [52, 54].
6Wobei anstatt der Amplitude und der Phase der Real- und Imagina¨rteil gefittet wurde, um den Fitfehler zu
reduzieren.
7Zum Thema “Drehung von Spektren” siehe Unterkapitel 2.4. Ein Fit beider Resonanzen mit gleichen
Drehwinkel ergab nur eine recht du¨rftige Anpassung fu¨r beide Teile des Spektrums.
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Abbildung 4.6.: Frequenzabha¨ngigkeit des Resonanzfeldes Bres(ν) fu¨r B⊥c (oben) und B‖c
(unten) fu¨r T = 140K links bzw. fu¨r T = 277K rechts. Die schwarzen
Quadrate (¥) stehen fu¨r Mn3+ und die roten Kreise (©) fu¨r Mn4+. Fu¨r die
Fits, siehe Text. Es wurde jeweils der Imagina¨r- und Realteil eines Beispiel-
spektrums mit Fit dargestellt.
quenzabha¨ngigkeit Bres(ν) der Mn4+ (gefittet mit ν = ν0+
µ
B
h gBres) zeigt ein isotropes g ' 2
und ein ν0 ' 0, wie fu¨r Mn4+ erwartet [2]. Die Frequenzabha¨ngigkeiten der Resonanzfelder
der Mn3+-Resonanz wurden mit Gl. (4.8) fu¨r B‖c bzw. (4.9) fu¨r B⊥c gefittet, wobei die Pa-
rameter D,E und gc bzw. ga durch die Gleichungen (4.3)-(4.7) mit reduzierten Spin-Bahn-
bzw. Spin-Spin-Parameter λ′ = αλ und %′ = α% gegeben waren.
Die Fitprozedur hatte somit nur zwei freie Parameter θ und α. Da beide stark voneinander
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Abbildung 4.7.: Darstellung der Ergebnisse aus
den Fits der Frequenzabha¨ngig-
keiten fu¨r T = 140K und 277K
gegen den Mischungsparameter
θ in Anlehnung an Abb. 4.4. Die
Abscha¨tzung fu¨r T = 290K aus
NEXAFS-Messungen [50] ist als
vertikale gepunktete Linie einge-
zeichnet.
abha¨ngig sind, wurde α auf den vorher bestimmten Wert von 0.57 festgesetzt. Die zu den
Fits in Abb. 4.6 zugeho¨rigen Werte wurden in Abb. 4.7 dargestellt und zeigen deutlich eine
Abnahme von θ mit T : Fu¨r B⊥c sinkt θ von 0.1385(6)pi bei T = 277K auf θ = 0.08(2)pi bei
T = 140K bzw. fu¨r B‖c von θ = 0.19(7)pi) auf ∼ 1×10−7 pi.8 Eine grobe Abscha¨tzung aus
NEXAFS-Messungen von Merz et al. [50] bei 290K ergab etwa 15% 3dx2−y2-Anteil an |θ 〉.
Das daraus resultierende θ ' 0.25pi (als vertikale gepunktete Linie in Abb. 4.7 dargestellt)
liegt im gleichen Bereich wie die hier vorgestellten Werte, u¨berscha¨tzt aber die den Wert um
etwa 80%.9 Die in Abb. 4.7 simulierten Resonanzfelder fu¨r B‖c mit ν = 252.2GHz bzw.
B ⊥ c mit ν = 249GHz zeigen im Rahmen des Fehlers eine sehr gute U¨bereinstimmung mit
den tatsa¨chlich gemessenen Temperaturabha¨ngigkeiten bei diesen Frequenzen.
Die gemessene Einzelionenanisotropie Dh/k = 32GHzh/k ' 1.53K fu¨r T = 140K ist
etwa 4-mal so groß wie der fu¨r die Simulation der Neutronenstreudaten angenommene Wert
∼ 0.4K [54].
4.4.2. Das Mikrowellenabsorptionsverhalten unterhalb von Tstat
In diesem Unterkapitel gehen wir auf die ungewo¨hnliche Feldabha¨ngigkeit der Mikrowellen-
(MW) Absorption in dem Temperaturbereich ein, wo schon Magnetisierungsmessungen und
µSR-Experimente ungewo¨hnliche Eigenschaften zeigten.
8Der sehr niedrige Wert fu¨r T = 140K und B‖c resultiert aus der Sa¨ttigung von gc und D in der Na¨he von
θ = 0. Ein Fit mit θ = 0.08pi unterscheidet sich nur fu¨r ν & 0 wo keine Punkte vorliegen.
9Davon ausgehend, dass der Unterschied zwischen 277K und 290K gering ist.
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Abbildung 4.8.: Mikrowellentransmissionsspektren von LaSrMnO4 fu¨r T = 20K < Tstat.
Links oben: Up- und downsweep von Pulsfeldmessungen mit ν = 344GHz
fu¨r B‖c (rot) und B⊥c (blau). Um die Abha¨ngigkeit des Absorptionsverhal-
tens von der Sweeprate zu zeigen, wurde ein Spektrum mit moderater Sweep-
rate, B‖c und ν = 430GHz mit aufgenommen. Links unten: Einige Spek-
tren (nur Upsweep) mit unterschiedlicher Frequenz und B‖c, aufgenommen
im Pulsfeld. Rechts Oben: Real- und Imagina¨rteil der Transmission (up-
und downsweep) fu¨r B‖c, T = 20K und ν = 34GHz. Rechts unten: Gleich-
zeitiger Fit von Real- und Imagina¨rteil des Upsweeps des oben gezeigten
Spektrums mit zwei lorentzfo¨rmigen Absorptionslinien mit normalen Rand-
bedingungen θimag = θreal + pi/2 (linker Graph) bzw mit θimag = θreal − pi/2
(rechter Graph).
In Abb. 4.8 oben links sieht man je ein Spektrum (up- und downsweep) fu¨r B‖c und B⊥c
bei T = 20K < Tstat, aufgenommen im Pulsfeld.10 Fu¨r beide Richtungen verringert sich die
Transmission mit zunehmenden Feld um bis zu 80% relativ zur Transmission im Nullfeld. Im
Gegensatz zu B⊥c sieht man in B‖c eine deutliche Hysterese zwischen up- und downsweep,
wie schon in den Magnetisierungsmessungen beobachtet. Die Hysterese und das Sa¨ttigungs-
10Pulsfeld-Messungen zeigen ein sehr starkes Hintergrundsignal (Siehe Abb. 2.3, S. 31), da das Pulsfeld sto¨ren-
de Spannungen in die Zuleitungen und den Detektor selber induziert. Um die Form der Hysterese zu be-
kommen, wurde jeweils eine Messung mit und ohne MW-Strahlung zu gleichen Konditionen aufgenommen
und voneinander abgezogen.
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verhalten ist stark abha¨ngig von der Geschwindigkeit, mit der das Magnetfeld herein- bzw.
herausgefahren wird (Sweeprate). Zu Verdeutlichung sieht man im gleichen Plot ein Spek-
trum bei gleicher Temperatur und a¨hnlicher Frequenz, welches in einem “quasistatischen”
Magnetfeld mit moderater Sweeprate (in der Ordnung von 1T/min) aufgenommen wurde.
Die Absorptionsspektren zeigen außerdem eine ungewo¨hnliche Frequenzabha¨ngigkeit. Um
dies zu verdeutlichen, wurden die Upsweeps einiger Spektren bei unterschiedlichen Frequen-
zen in Abb. 4.8 unten links dargestellt. Bei einigen Frequenzen, bei denen keine so starke
Feldabha¨ngigkeit der Absorption beobachtet wurde, zeigen die Spektren zwei resonanza¨hnli-
che Absorptionen, die frequenzunabha¨ngig bei 15T bzw. 20T fu¨r den Upsweep in Pulsfeld
auftreten. Um dieses Pha¨nomen na¨her zu untersuchen, wurden weitere Versuche mit der
MVNA im Bereich von B = 0− 15T durchgefu¨hrt. Somit konnte neben der Absorption auch
die Dispersion betrachtet werden. In Abb. 4.8 oben rechts ist nun der Real- und Imagina¨rteil
eines Spektrums (up- und downsweep) bei 20K, B‖c und ν = 34GHz dargestellt. Man
erkennt deutlich die AFM-Resonanz11 der Mn3+ bei Bres = 0.8T. Die in ho¨heren Feldern
auftretende resonanza¨hnliche Absorption zeigt sich sowohl im Real- als auch im Imagina¨rteil
der Transmission. Durch die moderate Sweeprate von 1T/min ist auch hier das Minimum
der resonanza¨hnlichen Absorption gegenu¨ber den Pulsfeldmessungen zu kleineren Feldern hin
verschoben. Wa¨hrend man eine sehr gute Anpassung des Realteils beim Fit mit zwei Lor-
entzlinien bekommt, zeigt sich im Imagina¨rteil keine U¨bereinstimmung fu¨r den hinteren Peak
(siehe Abb. 4.8 unten rechts, erster Graph). Auch eine physikalisch fragwu¨rdige A¨nderung der
Randbedingungen fu¨r den gemeinsamen Fit von Imagina¨r- und Realteil zu θimag = θreal−pi/2
(anstatt von +) bringt den Imagina¨rteil des hinteren Peaks nicht in Deckung (siehe Abb. 4.8
unten rechts, zweiter Graph), sodass, da die Kramers-Kronig-Relation zwischen Real- und
Imagina¨rteil nicht erfu¨llt wird, man bei diesem Peak nicht von einer Resonanz im herko¨mm-
lichen Sinne sprechen kann. Trotzdem wird im weiteren fu¨r diese resonanza¨hnlichen Absorp-
tionen der Einfachheit halber von Resonanzen gesprochen.
Die Frequenzabha¨ngigkeit der relativen Transmission Tr(0)/Tr(30T) (Abb. 4.9 links) zeigt
ein Minimum bei hν ∼ 2meV bzw. ν ∼ 400GHz und ein weiteres Minimum bei etwa
hν∼ 5meV, d.h. in diesem Frequenzbereich beobachtet man eine erho¨hte Absorption in hohen
Feldern. Die Resonanzfelder der beiden Resonanzen bei Bres ∼ 15T und ∼ 20T (welche man
in den Spektren fu¨r ν = 92GHz und 739GHz in Abb. 4.8 sieht) entsprechen mit g ≈ 2 genau
dem Frequenzbereich µB/hgBres, wo man in der Transmission das erste Minimum findet. In
diesem Feldbereich gibt es eine A¨nderung des Spinzustands, welche, a¨hnlich wie bei einem
Spin-Flop, eine Resonanz hervorrufen kann. Wenn die Mikrowellenenergie hν der erforderli-
chen Energie fu¨r die A¨nderung des Spinzustands entspricht, kann die Energie direkt aus der
MW entnommen werden und es kommt zu einer erho¨hte Absorption der MW-Leistung, also
zu einer Verringerung der Transmission. Darauf deutet auch die “Absorption” bei Bres ∼ 37T
im Spektrum mit ν = 92GHz hin, welche mit g ≈ 2 etwa dem zweiten Minimum entspricht.
11Man beachte die Intensita¨t dieser Resonanz im Vergleich zu absoluten Transmission. Das ist ein Punkt,
weshalb in den restlichen Messungen, die nicht mit der MVNA aufgenommen wurden und eine viel gro¨ßere
Vera¨nderung der Transmission zeigen, dieser Peak nicht beobachtet wurde.
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Abbildung 4.9.: Links: Frequenzabha¨ngigkeit der relativen Transmission bei 11T bzw. 30T.
Rechts: Inelastische Neutronen Streuung nach [60], Streuintensita¨t an afm-
Zonenzentren fu¨r B = 0 bzw. 11T.
Man beachte dabei, dass die Resonanz in diesem Feldbereich zu niedrigeren Feldern verscho-
ben ist, da im Pulsfeld bei diesen Feldern durch den Umkehrpunkt des Feldes eine starke
Verringerung der Sweeprate auftritt.
Mo¨chte man die Frequenzabha¨ngigkeit mit den Anregungen innerhalb der Magnonlu¨cke
vergleichen, die bei inelastische Neutronenstreuungsuntersuchungen (INS) gefunden wurden,
so muss bedacht werden, dass diese Anregungen eine Feldabha¨ngigkeit zeigen [60]. Auf der
rechten Seite von Abb. 4.9 sind zwei Neutronenstreuspektren mit k = 0 und B‖c fu¨r B = 0
bzw. 11T dargestellt (nach [60]). Man sieht eine deutliche Verschiebung der ersten Anre-
gung von 3.3meV zu ∼ 5meV und der zweiten von 6.5meV zu ∼ 8meV. Damit fa¨llt die erste
Anregung aus den INS-Messungen mit dem zweiten Minimum in der hier vorgestellten Fre-
quenzabha¨ngigkeit der Transmission zusammen. Das erste Minimum Frequenzabha¨ngigkeit
der Transmission ist durch die quasielastische Streuung der Neutronen nahe E = 0 [33] nicht
beobachtbar.
Folgt man den Ausfu¨hrungen von C. Baumann [52] (siehe Unterkapitel 4.2), wonach die
anisotropen FM-Momente fu¨r T < Tstat durch FM-Polaronen hervorgerufen werden, sind
nach [61, 62] die beiden Anregungen innerhalb der Magnonlu¨cke (siehe Abb. 4.9) mit der Ak-
tivierungsenergie bzw. Zersto¨rungsenergie der Magnonen erkla¨rbar: Ein zusa¨tzliches Moment
im angeregten 3d eg-Zustand wechselwirkt nach den GKA-Regeln (siehe Tab. 4.1) ferroma-
gnetisch mit den umgebenden AFM-geordneten Grundspins. Die fu¨nf gegeneinander ferroma-
gnetisch ausgerichteten Momente bezeichnen dann ein Polaron (siehe Abb. 4.10). Bei der Ak-
tivierung der Magnonen flippt das Moment der Magnonen. Durch die AFM-Umgebung fu¨hrt
dieser Flip zu einem Sprung um eine Gitterplatz, wobei ein Flip von zwei Grundspins no¨tig ist
(siehe Abb. 4.10). Eine solche A¨nderung des Spinzustands erkla¨rt die frequenzunabha¨ngigen
Resonanzen bei konstanten Feld in den MW-Absorption. Das erste Minimum bei etwa 2meV
in der Frequenzabha¨ngigkeit der MW-Transmission liegt unterhalb der Auflo¨sungsgrenze der
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Abbildung 4.10.: Idealisierte Spin-Anordnung des Grundzustandes eines Polarons nach [61].
Legt man ein magnetisches Feld, antiparallel zum Polaron-Moment an, kann
das Polaron seine magnetische Energie verringern, in dem es sich um ei-
ne Gitterposition bewegt. Dafu¨r mu¨ssen zwei Grundspins geflippt werden.
Nach [52]
INS-Messung. Das Auftreten zweier Minima la¨sst sich in diesem Bild durch das Auftreten von
zwei unterschiedlichen FM-Polaron-Arten entsprechend der unterschiedlich eindotierten La-
dungstra¨ger (Elektronen bzw. Lo¨cher) erkla¨ren, wobei das U¨berlappungsintegral fu¨r Lo¨cher
deutlich geringer ausfallen soll als fu¨r Elektronen, da starke ferro- distorsive Kra¨fte 3d3z2−r2-
artige Orbitale stabilisieren, welche nicht mit O p-Orbitalen aus der Ebene hybridisieren [52].
Ein a¨hnliches Absorptionsverhalten wurde auch in anderen Manganaten (z.B. GdMnO3
und TbMnO3 [68] oder Eu1−xYxMnO3 [69]) gefunden, welche alle eine Perovskit-Struktur
zeigen. In diesen Materialien wurde das ungewo¨hnliche Absorptionsverhalten mit sogenannten
Elektromagnonen erkla¨rt. Im Gegensatz zu den hier vorgestellten Messungen entsprechen
deren Messungen der Kramers-Kronig-Relation. Desweiteren sind deren Resonanzen um bis
zu einer Gro¨ßenordnung breiter als die hier vorgestellte Frequenzabha¨ngigkeit der Absorption.
Inwieweit die Absorption von der elektrischen Komponente abha¨ngt wie in [68] beschrieben,
kann mit dem hier genutzten Aufbau nicht gekla¨rt werden.
4.5. Zusammenfassung zu LaSrMnO4
In diesem Kapitel wurde eine HF-ESR-Studie an zwei Einkristallen des geschichteten Man-
ganats LaSrMnO4 vorgestellt.
Quantitative Hinweise durch Messungen der Thermischen Ausdehnung auf eine orbitale
Reorientierung mit der Temperatur, welche zu einer Ferroorbitalen Ordnung nahe TN '
126K fu¨hren soll, konnten durch ESR-Messungen im paramagnetischen Bereich quantitativ
besta¨tigt werden: Die Messung der Frequenzabha¨ngigkeit des Resonanzfeldes ergab eine Re-
duzierung des |x2 − y2 〉-Anteils am gemischten eg-Grundzustand |ψ 〉 = cos θ2 |3z2 − r2 〉 +
sin θ2 |x2 − y2 〉 von 4.66(4)% (θ = 0.1385(6)pi) bei T = 277K zu 1.6(8)% ( θ = 0.08(2)pi) bei
140K.
LaSrMnO4 zeigt unterhalb von Tstat ' 36K in der Magnetisierung zusa¨tzliche anisotrope
FM-Momente, die sich in einem hysteretischen Verhalten von M(B) fu¨r B⊥c a¨ußern. In die-
sem Temperaturbereich wurden weitere Mikrowellen (MW)-spektroskopische Untersuchungen
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im Pulsfeld bis ∼ 40T wie auch im normalen supraleitenden Magneten bis 15T vorgenom-
men. Sowohl fu¨r B⊥c als auch fu¨r B‖c wurde eine feldabha¨ngige Reduktion bis zu 80%
der MW-Transmission beobachtet, wobei fu¨r B⊥c ein stark hysteretisches Verhalten auftritt.
Die feldabha¨ngige Transmission zeigt dabei eine starke Frequenzabha¨ngigkeit. Diese Effekte
wurden im Rahmen eines Magnonenmodells interpretiert: Zusa¨tzliche Mn4+-Momente wech-
selwirken mit dem AFM-Hintergrund, der durch die Mn3+-Momente gebildet wird, ferroma-
gnetisch und bilden FM-Magnonen. Diese Magnonen ko¨nnen durch eine Aktivierungsenergie
dazu angeregt werden, um eine Gitterposition zu hu¨pfen. Dafu¨r ist ein Umklappen von
zwei Grundspins des AFM-geordneten Hintergrundes no¨tig. Wenn die MW-Energie hν der
Aktivierungsenergie der Magnonen entspricht, kommt es zu einer erho¨hten Absorption der
MW-Leistung, welche in die Hu¨pfbewegungen der Magnonen fließt. Falls die MW-Energie
nicht der Aktivierungsenergie entspricht, kann durch ein Feld B, antiparallel zur Ausrichtung
des Magnons, das Magnon zu einem Hu¨pfprozess angeregt werden. Dabei kommt es zu ei-
ner resonanzartige Absorption bei dem Feld Bres, welches der Aktivierungsenergie µBgBres
entspricht und die Magnonen aktiviert.
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Geschichtete intermetallische Verbindungen der Komposition
RNi2B2C, (R = Seltene Erdmetalle) (siehe Abb. 5.3 links) zo-
gen seit der Entdeckung von konventioneller Supraleitung Mitte
der 90iger Jahre des letzten Jahrhunderts in einigen Mitglie-
dern dieser Familie große Aufmerksamkeit auf sich. Diese Ver-
bindungen zeigen reiche Phasendiagramme durch das Wechsel-
spiel der Leitungselektronen mit den lokalisierten magnetischem
Momenten der seltenen-Erdmetall-Ionen R. Neben Antiferro-
magnetismus (AFM) mit kommensurabler oder inkommensu-
rabler Spinstruktur (bzw. kein AFM fu¨r diamagnetische R)
und Supraleitung sind die Phasendiagramme unter anderem ge-
pra¨gt durch die starke magnetische Anisotropie derR, die durch
die Aufspaltung des J-Multipletts der Valenzelektronen im Kri-
stallfeld (CEF) hervorgerufen wird. GdNi2B2C sollte dagegen
die reinen Spineigenschaften zeigen, da im Grundzustand von
Gd3+ (4f7) der Drehimpuls L = 0 und somit J = S = 7/2.
Somit bietet GdNi2B2C die Mo¨glichkeit, einen Vertreter dieser
Familie ohne signifikanten Einfluss des Kristallfeldes zu untersuchen.
Im Gegensatz zu den letzten beiden Kapiteln, wo wir ESR an lokalisierten Momenten
in einer diamagnetischen Matrix betrachteten, die durch Superaustauschprozesse wechsel-
wirkten, werden in den beiden na¨chsten Kapitel lokalisierte Momente in einer metallischen
Umgebung betrachtet, welche durch die Leitungselektronen bzw. direkt u¨ber Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen wechselwirken. Eine kurzen Einfu¨hrung in die ESR fu¨r solcher Systeme
gibt das Unterkapitel 5.1. In den Unterkapiteln 5.2 und 5.3 werden die magnetischen Ei-
genschaften von RNi2B2C i.Allg. und von GdNi2B2C im Besonderen vorgestellt. Einige
experimentelle Details zum Aufbau des Experiments gibt es im Unterkapitel 5.4. Die Resul-
tate der ESR-Untersuchung wurden in den Kapiteln 5.5 und 5.6 zusammengefasst und im
Unterkapitel 5.7 ausgewertet und diskutiert.
Die in diesem Kapitel vorgestellte HF-ESR-Studie an einem GdNi2B2C-Einkristall wird
zeigen, dass in diesem Material eine fu¨r Gd3+ ungewo¨hnlich große, nicht zu vernachla¨ssigende
Feinaufspaltung des Spin-Grundzustandes S = 7/2 auftritt. Desweiteren wird hier gezeigt,
dass die Wechselwirkung zwischen den lokalisierten Gd3+ und den Leitungselektronen, i.Allg.
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isotrop, in GdNi2B2C anisotrop ist.
5.1. ESR an magnetischen Ionen in Metallen
Im Gegensatz zur ESR an magnetischen Ionen in einer ansonsten diamagnetischen, isolie-
renden Umgebung, wollen wir nun magnetische Ionen in einer metallenen Umgebung be-
trachten. In solchen Systemen gibt es also zwei grundverschiedene Arten von magnetischen
Momenten, den der Leitungselektronen (e) und den lokalisierten Momenten der magneti-
schen Ionen (s). Beide Arten ko¨nnen via der Coulomb-Streuung miteinander wechselwir-
ken. Auch untereinander gibt es Wechselwirkungen, die in Betracht gezogen werden mu¨ssen:
Die isotrope Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-Wechselwirkung (RKKY-WW), wo die loka-
lisierten Momente durch die Leitungselektronen miteinander wechselwirken, die anisotrope
Dipol-Dipol-WW zwischen lokalisierten Momenten und der WW zwischen den Leitungselek-
tronen selbst, welche durch die Beschreibung durch eine Fermi-Flu¨ssigkeit aufgefangen werden
kann. Natu¨rlich darf man nicht vergessen, dass beide Arten mit dem Kristallgitter wechsel-
wirken ko¨nnen. All diese Wechselwirkungen verkomplizieren die Bewegungsgleichungen sehr
stark. Einen Einblick in die verschiedenen Lo¨sungen dieses Problems liefert der ausfu¨hrliche
U¨bersichtsartikel von S.E. Barnes [70]. Dieses Kapitel kann und will nicht die volle Theorie
darstellen, sondern nur eine Idee vermitteln und einige relevante Formeln zeigen. Fu¨r ein
tieferes Versta¨ndnis sei auf [70] verwiesen.
Die Coulomb-Streuung zweier Elektronen ist Spin-abha¨ngig, d.h. bei der Streuung ei-
nes Leitungselektrons an einem Valenzelektron eines magnetischen Ions kommt es zu einem
Austausch von magnetischen Moment. Deswegen wird die Streuung als Austausch-Effekt be-
zeichnet. Fu¨r Seltene-Erdmetall-Ionen in s-Konfiguration (Gd3+ und Eu2+), wo die Orbitale
nahe am Ionenzentrum lokalisiert sind, kann man dies vereinfacht mit dem Hamiltonian
Hse = −2JseSs(Ri) (5.1)
beschreiben, wobei s(Ri) die Spindichte der Leitungselektronen am Ort Ri des magnetischen
Ions mit Spin S ist. Die Austausch-WW Jse ist positiv definiert. Dieser Effekt ist isotrop im







(gsµBSiH − 2JseSis(Ri)) . (5.2)
Dabei repra¨sentiert die erste Summe auf der rechten Seite die Energie der Bloch-Elektronen.
Der zweite Term summiert u¨ber alle magnetischen Ionen, wobei der erste Teil dieser Summe
die Zeemanenergie ist. Die Beschreibung des Austausch-Effekts mit diesem Hamiltonian wird
in der Literatur als “s-d-Austausch”-Modell bezeichnet. Neben der reinen Streuung kann es
unter anderem auch zu einer kovalenten Mischung von lokalen Orbitalen und Leitungselek-
tronen kommen. Dies la¨sst sich dadurch beru¨cksichtigen, dass man Jse im Hamiltonian durch
J = Jse + Jem austauscht. Jem ist hier negativ definiert, sodass, je nachdem welcher der
beiden Terme den gro¨ßeren Betrag hat, J auch negativ werden kann.
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Betrachtet man das System aus lokalisierten Spins und Leitungselektronen im Rahmen der
Molekularfeld-Theorie, so kann man vereinfacht sagen, dass die lokalisierten Spins sich im
effektiven Feld, gebildet aus dem Feld λM e, welches die Leitungselektronen bilden und dem
externen Felds H0, bewegen und vice versa auf die Leitungselektronen ein effektives Feld
wirkt, welches sich aus dem externen Feld und dem Feld λM s, welches von den lokalisierten
Spins hervorgerufen wird, zusammensetzt. Die statische Magnetisierung fu¨r die lokalisierten
Spins M s bzw. der Leitungselektronen M e la¨sst sich dann wie folgt darstellen:
M s ≡ χsH0 = χ0s (H0 + λM e) , (5.3)








(geµB)2N(EF ) . (5.6)
χ0s ist dabei das Curie-Gesetz und χe der Paulische Paramagnetismus. N(EF ) ist die Zu-




mit ge und gs als g-Faktoren der Leitungselektronen bzw. der magnetischen Ionen.
Die Blochgleichung (1.3), welche in einem Isolator die Bewegung der Momente und deren
Relaxation beschreibt, wird in Metallen abgewandelt zu den Bloch-Hasegawa-Gleichungen,
um die Wechselwirkung zwischen den Spins der magnetischen Ionen und der Leitungselektro-
nen und deren verschiedenen Relaxationsprozesse zu beschreiben:
d
dt













δM e , (5.7)
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δM s =M s − χ0s (H0 + λM e + αM s) ,
δM e =M e − χ0e (H0 + λM s + λeM e) .
Das “Eigenfeld” αM s wurde von Barnes eingefu¨hrt, um die Wechselwirkung der lokalisierten
Momente untereinander, namentlich die RKKY-Wechselwirkung, in die Gleichungen einzu-
bauen. Das Eigenfeld hat (im paramagnetischen Zustand) keinen Einfluss auf das Resonanz-
feld (da M s ×M s = 0), wohl aber auf die Linienbreite, da α als freier Parameter in die
Curie-Weiss-Temperatur Θ des Curie-Weiss-Gesetzes eingeht und Θ spa¨ter in der Gleichung
fu¨r die Linienbreite wieder auftaucht.1
1Betrachtet man die Gesamtmagnetisierung ohne Eigenfeld nach (5.3) und (5.4) ist Me + Ms =
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Das Eigenfeld der Leitungselektronen λeM e beschreibt die WW der Leitungselektronen un-
tereinander. Der Term ist nur der Symmetrie halber mit aufgenommen und wird im weiteren
nicht betrachtet.
Die verschiedenen Relaxationsprozesse sind in Abb. 5.2 schematisch dargestellt. Die
WW zwischen den Leitungselektronen und den lokalisierten Spins ist Spin-erhaltend.
Der U¨bertrag von magnetischen Moment von einem lokalisierten Spin auf ein Leitungs-
elektron bei der Streuung eines Leitungselektrons an einem lokalisierten Spin wird be-















Der U¨bertrag von einem Leitungselektron auf ein lo-
kalisierten Spin wird dagegen durch die “Overhauser
Relaxationsrate” 1/Tes = 8pi3~ cS(S + 1)N(EF )J
2 be-
schrieben, wobei c die Konzentration der lokalisierten
Momente ist.2 1/TeL bzw. 1/TsL sind Relaxations-
prozesse mit dem Kristallgitter. Der Term D4δM e
tra¨gt dem Fakt Rechnung, dass Leitungselektronen im
Metall sich bewegen. Diese drei Prozesse transferie-
ren keine Magnetisierung zuru¨ck ins lokale System der
Momente. Damit haben sie einen bedeutenden Ein-
fluss auf die Lo¨sung der Bloch-Hasegawa-Gleichungen.
Im allgemeinen unterscheidet man bei der Lo¨sung
der Bewegungsgleichungen (5.7) und (5.8) zwischen zwei Verhaltensweisen: “Bottlenecked”
und “Non-Bottlenecked”.
Im Non-Bottlenecked Bereich kann man i.Allg. sowohl eine Resonanz der lokalen Momente
als auch eine der Leitungselektronen beobachten. Die Lo¨sungen von (5.7) und (5.8) in diesem
Bereich zeichnen sich dadurch aus, dass das System der Leitungselektronen im thermischen
Gleichgewicht mit dem Kristall ist. Sei ωs die Resonanzfrequenz der lokalisierten Spins ohne
WW mit den Leitungselektronen und ωe die Resonanzfrequenz der Leitungselektronen ohne
Sto¨rung durch die lokalisierten Momente. So kann man dies durch folgende Ungleichung
darstellen: ∣∣∣∣( 1TeL − 1TsL
)
+ i(ωs − ωe)
∣∣∣∣ > ∣∣∣∣( 1Tes + 1Tse
)
+ i(λχeωs − λχsωe)
∣∣∣∣ . (5.9)











. Der zweite Term in der Klammer, bedenkt man die T -Abha¨ngigkeit von χ0s,
ist das Curie-Weiss-Gesetz C
T−Θ , wobei Θ/T = λ
2χ0eχ
0




e). Wie man sieht, sind ohne
Eigenfeld beide Parameter voneinander abha¨ngig. Im Freien-Elektronen-Gas-Modell ist λ unabha¨ngig vom
Kristallgitter. Dagegen ist Θ stark abha¨ngig von den WW zwischen den magnetischen Ionen. Die RKKY-




j F (Rij), wobei die Funktion F (Rij)
die RKKY-WW beschreibt und Rij der Abstand vom iten Ion zum Nachbarn j ist. Mit der Einfu¨hrung











2Die Theorie der magnetischen Momente in einemMetall wurde fu¨r niedrige Konzentrationen an magnetischen
Momenten in der Ordnung von Null bis einigen Tausend ppm entwickelt. Deswegen wird im weiteren ab
und zu auf die Konzentration eingegangen.
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5.1. ESR an magnetischen Ionen in Metallen
Grenzfall. Der isotherme Grenzfall geht unter anderen davon aus, dass die Leitungselektronen
in der Na¨he von ωs dem angelegten Feld folgen ko¨nnen (ωs ∼ ωe):3∣∣∣∣ 1TeL − 1TsL
∣∣∣∣À |ωs − ωe| .
Die daraus resultierende Lo¨sung ergibt fu¨r die lokalisierten Spins eine Lorentzfo¨rmige Absorp-
tionslinie mit der Resonanzfrequenz














wobei Θ/T = (λχ0e +α)χ
0
s ist. Fu¨r T À Θ zeigt die Linienbreite eine lineare T -Abha¨ngigkeit
∆H ' a+ bT mit a = 1/TsL− 4pi(N(EF )J)2kBΘ und b = 4pi(N(EF )J)2kB. Die Abweichung
der Resonanz von der Resonanzfrequenz ωs durch die WW der lokalisierten Spin mit den Lei-
tungselektronen wird, in Anlehnung an den gleichen Effekt, der auch in der NMR beobachtet
wird, als “Knight shift” bezeichnet. Im isothermen Non-Bottlenecked-Bereich ist die Knight






Der adiabatische Grenzfall ist gegeben durch ωs À ωe. In diesem Fall ko¨nnen die Leitungs-
elektronen bei ω ∼ ωs dem RF-Feld nicht folgen, sodass M e(t) in diesem Bereich durch den
statischen WertM e (siehe Gl. (5.4)) gegeben ist. Setzt man den statischen Wert in die Bewe-
gungsgleichung der lokalisierten Spins (5.7) ein, so bekommt man fu¨r die Resonanzfrequenz
ω = (1− λχe)ωs = (1 + λχ0e + λ2χ0eχs)ωs










Im Gegensatz zum isothermen Grenzfall sieht man im adiabatischen Grenzfall neben der T -
unabha¨ngigen Knight shift noch eine leichte T -Abha¨ngigkeit gs+∆g+∆g′(T ) mit ∆g′(T ) ∝
c/T , wobei hier c die Konzentration der lokalisierten Spins ist. Die Linienbreite zeigt mit der
Ersetzung Θ→ Θ′ und αχ=s Θ′/T qualitativ die gleiche T -Abha¨ngigkeit wie im isothermischen
Grenzfall.
Die Resonanzbedingungen fu¨r das Non-Bottlenecked-Verhalten der Leitungselektronen be-
kommt man aus den obigen Gleichungen durch den Austausch von s↔ e und α = 0.
Wenn die Leitungselektronen nicht im thermischen Gleichgewicht mit dem Kristallgitter
sind, d.h. wenn der Austausch mit den lokalisierten Spins gro¨ßer ist als mit den Gitter, spricht
man vom Bottlenecked-Verhalten. Dies kann man mit der Umkehr des Relationszeichens in
der Ungl. (5.9) darstellen:∣∣∣∣( 1TeL − 1TsL
)
+ i(ωs − ωe)
∣∣∣∣ < ∣∣∣∣( 1Tes + 1Tse
)
+ i(λχeωs − λχsωe)
∣∣∣∣ , (5.10)
3Es gibt noch einen weiteren Bereich, in dem man das isotherme Verhalten beobachten kann: |ωe| À |ωs|.
Auf diesen Fall wird hier nicht weiter eingegangen, da man fu¨r Gd3+ ge ∼ gs ∼ 2 erwartet.
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beziehungsweise, fu¨r den Fall gs = ge vereinfacht sich dies zu 1/Tes > 1/TeL. Die Momente
der Leitungselektronen und der lokalisierten Spins koppeln miteinander und man betrachtet
eine gemeinsame Resonanz. Die Knight shift dieser Resonanz ist im Vergleich zum Non-
Bottlenecked-Verhalten verringert und die Temperaturabha¨ngigkeit der Linienbreite ∆H zeigt

















Im allgemeinen kann man davon ausgehen, das Seltene-Erd-Ionen mit halbgefu¨llter Schale
(L = 0, J = S = 7/2) wie Gd3+ oder Eu2+ in den meisten Fa¨llen ein Non-Bottlenecked-
Verhalten zeigen.
5.2. Allgemeines zu RNi2B2C
Die Gruppe der RNi2B2C (R - seltene-Erd-Ionen) kristallisiert in einer gefu¨llten ThCr2Si2-
artigen Struktur, welche durch C in den R-Ebenen stabilisiert wird (siehe Abb. 5.3). Ver-
bindungen mit den leichten diamagnetischen R = Y,La als auch den schweren R =
Dy,Ho,Er,Tm und Lu zeigen Supraleitung, wobei die paramagnetischen R = Dy,Ho,Er,Tm
im gleichem Temperaturbereich antiferromagnetische Ordnungen zeigen. Die leichten R =
Pr,Nd und Gd zeigen dagegen nur AFM. Systematische Bandstrukturrechnungen konnten
das Auftauchen bzw. Verschwinden der Supraleitung mit dem Auftauchen (bzw. Verschwin-
den) eines Peaks in der Zustandsdichte nahe der Fermienergie in Verbindung bringen. Die
Bandstruktur ist trotz des geschichteten Aufbaus von RNi2B2C 3dimensinal. Alle Elemen-
te tragen zum metallischen Charakter der Verbindung bei und fu¨hren zu einer komplexen
Fermifla¨che [77].
Der lineare Zusammenhang zwischen der Ne´el-Temperatur TN und dem de Gennes-Faktor
(gJ − 1)2J(J +1) fu¨r RNi2B2C weist auf die RKKY-Wechselwirkung als isotrope Austausch-
WW hin [71]. Wenn man die RKKY-WW als treibende Kraft fu¨r die magnetische Ordnung
betrachtet, sollte der Ursprung der magnetischen Ordnung in Suszeptibilita¨tsmaxima der
elektronischen Bandstruktur im nichtgeordneten Zustand zu finden sein. Eine Berechnung
auf Basis der Ho-Bandstruktur zeigte ein scharfes Maximum fu¨r q ≈ (0.6, 0, 0) und ein sehr
breites Maximum bei q ≈ (0, 0, 0.9) [73].4 Im allgemeinen erwartet man ein Ausbreitungs-
vektor q = (0.55, 0, 0), wie es auch fu¨r R = Gd,Tb,Er gefunden wurde. Dagegen zeigen
die Nickelborkarbide mit R = Pr,Nd, Sm,Dy verschiedene kommensurable Spinstrukturen
im afm geordneten Zustand. Wills et al. [76] zeigten, dass die Variabilita¨t der Ausbreitungs-
vektoren mit der Symmetrie des Kristallfeldes und des Ausbreitungsvektors erkla¨rt werden
kann.
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Abbildung 5.3.: Linke Seite: Kristallstruktur von GdNi2B2C. Rechte Seite: Phasendia-
gramm fu¨r B‖c bzw. B⊥c fu¨r GdNi2B2C nach [78]. Fu¨r die einzelnen Phasen,
siehe Text.
5.3. Magnetismus in GdNi2B2C
Die Phasendiagramme nach [78] von GdNi2B2C fu¨r B‖c und B⊥c sind in Abb. 5.3 dar-
gestellt. Unterhalb von TN = 19.4K ordnen die Spins antiferromagnetisch mit einem in-
kommensurablen Ausbreitungsvektor q ' 0.55a∗ bzw. b∗ [74]. Dabei richten sich die Spins
in der ab-Ebene aus. Unterhalb von TR = 13.6K bekommen die Momente eine zusa¨tzli-
che c-Komponente [74, 75]. Mit Hilfe von Magnetisations- und Magnetostriktionsmessun-
gen wurde der Feldabha¨ngigkeit von TN bzw. TR aufgenommen, dargestellt als BS(T ) bzw.
BR(T ). Den U¨bergang zwischen den beiden Spinstrukturen kann man fu¨r B‖a sehr gut in
den Suszeptibilita¨tsmessungen verfolgen [71, 78]: Zeigt χa(T ) fu¨r TR(B) < T < TN (B)
einen konstanten Wert, wie fu¨r eine Spinausrichtung in a-Richtung erwartet, so verrin-
gert sich χa(T ) fu¨r T < TR(B) deutlich. Fu¨r B‖c sieht man in den M(B) ein Spinflop
bei B = BR(T ). Fu¨r B‖a wurde ein weiterer Spinflop beobachtet, welcher mit BD(T )
in das Phasendiagramm eingezeichnet wurde. El Massalami et al. [78] schrieben diesen
Effekt dem Ausrichten von Domainen zu, die vorher willku¨rlich in der ab-Ebene orien-
tiert waren. Das Sa¨ttigungsfeld BS hat in beiden Richtungen die gleiche T -Abha¨ngigkeit
BS(T ) = B0S
(
1− (T/TN )2
)1/2 mit B0S = 12.85(5)T. Das Reorientierungsfeld BR fu¨r B⊥c





)1/3 mit B0,aR = 3.35(5)T darstellen.
In einem System lokalisierter Momente in einer metallischen Umgebung, wie wir es in
diesem Material finden, ist die fu¨r eine afm Ordnung verantwortliche isotrope Austausch-
wechselwirkung die RKKY-WW. Der no¨tige anisotrope Austausch kommt durch die Dipol-
4Tatsa¨chlich wurde fu¨r HoNi2BC q = (0.58, 0, 0) und q = (0, 0, 0.91) gemessen.
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Dipol-WW [80]. Eine Modellierung dieses Systems von Jens Jensen und Martin Rotter [81]
mit einer Doppel-q-Ordnung5 liefert eine gute U¨bereinstimmung fu¨r das oben dargestellte
magnetische Phasendiagramm, erkla¨rt das Magnetoelastische Paradoxon6 und gibt fu¨r die
Spru¨nge in der Wa¨rmekapazita¨t die richtige Gro¨ßenordnung wieder. Quantitativ wird TR
aber zu groß abgescha¨tzt.
5.4. Experimentelle Details
Im Gegensatz zur ESR an Isolatoren (wie in den vorangegangenen Kapiteln) kann die Mi-
krowelle die Probe nicht durchdringen, da die Leitungselektronen den magnetischen Teil der






wobei σ die frequenzabha¨ngige Leitfa¨higkeit, ω die Kreisfrequenz 2piν und µ = µ0(1 + 4piχ)
die Permeabilita¨t des Metalls ist. Eine Abscha¨tzung mit der Leitfa¨higkeit, wie sie in [71]
gemessen wurde, ergibt mit bei einer Frequenz von ν = 100GHz eine Eindringtiefe in der
Gro¨ßenordnung von weniger als 1µm. Vergleicht man diesen Wert mit der typischen Dicke
von etwa 1mm einer isolierenden Probe, ist das zu erwartende Signal um 3 Gro¨ßenordnungen
kleiner.
Dieser Herausforderung wurde mit vier verschiedenen Lo¨sungen begegnet. Als Erstes wur-
de die GdNi2B2C-Probe in Reflexiongeometrie (siehe Kap. 2.2) gemessen. Im Gegensatz
zur Transmissiongeometrie kompensiert der Aufbau des Probenstabs einen Teil des MW-
Hintergrunds, sodass das Signal-zu-Hintergrund-Verha¨ltnis erho¨ht wird. Desweiteren wurde
die Tatsache genutzt, dass sich bei einer Resonanz die Polarisation der MW dreht, indem
zwischen Probenstab und Detektor ein zusa¨tzlicher Polarisator gesetzt wurde, mit dem der
Hintergrund nochmals um bis zu zwei Gro¨ßenordnungen reduziert werden konnte. Durch
diesen Aufbau geht die Information des reinen MW-Hintergrunds verloren, sodass aus der
Intensita¨t der Resonanz die Spin-Suszeptibilita¨t nicht mehr berechnet werden kann.
Um eine ho¨here MW-Leistung im Frequenzbereich unterhalb von ν = 249GHz7 zu be-
kommen, wurde die ESA1-Extension ohne Multiharmonic Multiplier als Quelle genutzt und
fu¨r ν ≈ 93GHz das Einganssignal durch einen W-Band-Versta¨rker noch weiter versta¨rkt.
Das Signal-Rausch-Verha¨ltnis wurde weiter reduziert durch ein mehrmaliges Aufnehmen der
Spektra zu gleichen Bedingungen und die Mittelung u¨ber sie.
Die ESR-Messungen bei ν = 9.5GHz wurden in einem kommerziellen X-Band-ESR-
Spektrometer von Bruker aufgenommen.
5Wie in [81] dargestellt, liefert eine Superposition von q1 = 0.55a
∗ und q2 = 0.55b
∗ eine bessere Minimierung
der freien Energie.
6In afm geordneten Systemen mit L = 0 erwartet man einen symmetriebrechende Gitterverzerrung durch die
Anziehung bzw. Abstoßung der geordneten Momente untereinander. Diese konnte in GdNi2B2C im Nullfeld
nicht gefunden werden. Erst das Anlegen eines Feldes B > BD gibt eine Verzehrung in der ab-Ebene, wie
man sie fu¨r eine Single-q-Ordnung erwartet [82].






























































































 =v 9.4 Ghz
H  c
Abbildung 5.4.: Temperaturabha¨ngigkeit der ESR fu¨r ν = 9.5GHz. Linke Seite: Eini-
ger Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen fu¨r H‖c mit Fit. Fu¨r
T = 180K wurden die Beitra¨ge des Fits dargestellt. Rechte Seite: Tempe-
raturabha¨ngigkeit der Fit-Parameter: Offene Symbole fu¨r B⊥c und gefu¨llte
fu¨r H‖c. Oben: Intensita¨t des zusa¨tzlichen Peaks (4), des Hauptpeaks ¤)
und deren Summe (verbundene Kugeln). Im Inset sieht man die reziproke In-
tensita¨t des Hauptpeaks mit Curie-Weiss-Fit. Mitte: Resonanzfeld Bres der
Hauptlinie. Unten: Linienbreite fu¨r B⊥c (¤) bzw. B‖c (¥) fu¨r ν = 9.5GHz.
Zusa¨tzlich werden noch die Linienbreiten fu¨r T > TN und ν = 93GHz gezeigt
(¦)
5.5. Temperaturabha¨ngigkeit
Auf der linken Seite von Abb. 5.4 sieht man die Temperaturentwicklung der ESR-Spektren
mit ν = 9.5GHz (X-Band) und B⊥c im paramagnetischen Zustand T > TN . Aufgetragen
ist die Ableitung der Absorption dI/dB. Neben dem erwarteten Hauptpeak mit g ≈ 2 gibt
es einen weiteren Peak nahe B ∼ 0, welcher zu niedrigen T hin verschwindet. Die Spektren
wurden mit der Ableitung von (2.7) gefittet. Dabei wurden zwei Linien mit einem linearen
Hintergrund genutzt. Die Komposition wurde fu¨r T = 180K dargestellt.
Die aus dem Fit gewonnene Linienbreite w, das Resonanzfeld Bres und die aus der Inten-
sita¨t berechnete Spin-Suszeptibilita¨t χESR0 sind fu¨r B‖c bzw. B⊥c auf der rechten Seite von
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Abb. 5.4 gegen die Temperatur geplottet. Das Resonanzfeld Bres des Hauptpeaks ist fu¨r beide
Richtungen und T > TN im Rahmen des Fit-Fehlers konstant mit 0.3364T. Mit hν = µBgBres
ergibt sich so g = 2.016. Unterhalb von TN verschwindet das Signal, was auf die O¨ffnung
einer AFM-Lu¨cke gro¨ßer als 9.5GHz hinweist. Der zweite Peak liegt bei Bres = 0.045(10)T
bzw. 0.07(1)T fu¨r B‖c bzw. B⊥c. Spa¨tere Hochfrequenzmessungen zeigen, dass er den
gleichen g-Faktor wie der Hauptpeak hat. Das Auftreten von zwei Peaks kommt durch eine
Feinaufspaltung durch das Kristallfeld. Eine Aufspaltung in der etwa gleichen Gro¨ße wurde
auch fu¨r das isoelektronische Eu2+ in LaAl2 gefunden [84].
Die Linienbreite w des Hauptpeaks zeigt bei hohen Temperaturen wie erwartet eine lineare
Abha¨ngigkeit. U¨berraschend dagegen ist der unterschiedliche Anstieg fu¨r die unterschiedliche
Richtungen trotz gleichen g-Faktor. Ein linearer Fit w = a + bT , mit a als Restlinienbreite
und b als Korringa-Relaxationsrate ergibt a⊥ = 0.0853(15)T und b⊥ = 2.85(14)×10−4T/K
(fu¨r T = 80− 140K) bzw. a‖ = 0.0747(19)T, b‖ = 4.85(21)×10−4T/K (fu¨r T = 80− 160K).
Unterhalb von 80K gibt es eine Abweichung von der Linearita¨t durch beginnende kurzreich-
weitige afm Fluktuationen, sodass es bei etwa 40K zu einem Minimum kommt. Die Linien-
breite des Zusatzpeaks ist im Inset dargestellt. Sie nimmt zu tieferen Temperaturen hin ab.
Durch die relative Na¨he der beiden Peaks sind die Fitparameter stark voneinander abha¨ngig,
sodass von einer quantitativen Auswertung fu¨r den Feinaufspaltungspeak abgesehen wurde.
Die Gesamtintensita¨t ∝ χESR0 ist fu¨r T > 80K fu¨r beide Richtungen gleich. Unterhalb
von 80K weichen sie voneinander ab. Dieses Verhalten wurde schon von Canfield et al. [71]
beschrieben und in [78] zur Abscha¨tzung der Anisotropie benutzt. Interessanterweise kommt
die gleiche Intensita¨t oberhalb von 80K durch den Anteil des zusa¨tzlichen Peaks. Die In-
tensita¨t des Hauptpeaks la¨sst sich im Bereich von 30− 160K fu¨r beide Richtungen sehr gut
mit einem Curie-Weiss-Gesetz C/(T −Θ) beschreiben (siehe Inset). Im Gegensatz zu [71, 78]
sind die daraus ermittelten Curie-Weiss-Temperaturen im Rahmen der Fit-Fehler fu¨r beide
Richtungen gleich (Θ⊥ = −12.2(6)K und Θ‖ = −14.1(1.5)K).
Um die Entwicklung des afm Zustands zu beobachten, wurde eine weitere T -Abha¨ngigkeit
mit ho¨herer Frequenz aufgenommen. Abbildung 5.5 (links) zeigt einige ESR-Spektren mit
ν = 93GHz fu¨r B⊥c, die bei verschiedenen T aufgenommen wurden. Die Feinaufspaltung
wurde bei dieser Frequenz nicht beobachtet. Die Spektren fu¨r T > TN konnten mit einer Lor-
entzfo¨rmigen Resonanz nach Gl. (2.7) beschrieben werden. Das zugeho¨rige Resonanzfeld Bres
la¨sst sich durch g = 1.99(2) beschreiben. Die Linienbreite w zeigt bei hohen Temperaturen
das gleiche lineare T -Verhalten wie fu¨r ν = 9.5GHz und ist in Abb. 5.4 mit dargestellt.
Unterhalb von TN = 19.4K verschiebt sich der Hauptpeak durch die Ausbildung einer
AFM-Lu¨cke zu kleineren Feldern hin und man beobachtet eine zusa¨tzliche Resonanz. Der
zusa¨tzliche Peak ist in beiden Feldorientierungen sichtbar und zeigt einen isotropen g-Faktor
(g = 1.99(2)). Zu tieferen Temperaturen hin wird dieser Peak im Vergleich zum Hauptpeak
immer sta¨rker. Die Linienbreite des zusa¨tzlichen Signals nimmt zu tieferen Temperaturen
hin zu. Man kann dieses Signal auch schon oberhalb von TN beobachten: Die X-Band-
Spektren fu¨r T = 25K und 20K zeigen einen sehr schmalen Peak auf dem immer breiter
werdenden Hauptpeak (siehe Abb. 5.4). Die zusa¨tzliche Resonanz kann von Gd3+-Ionen
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Abbildung 5.5.: Temperaturabha¨ngigkeit der ESR fu¨r ν =93GHz. Linke Seite: Einige Spek-
tren bei unterschiedlichen Temperaturen fu¨r B⊥c. Rechte Seite: Tempe-
raturabha¨ngigkeit der Fitparameter. Oben: Temperaturabha¨ngigkeit des
Resonanzfeldes Bres fu¨r B⊥c des Hauptpeaks (¤) und des Zusatzpeaks (©,
siehe Text) bzw. ¥ und a fu¨r B‖c. Zusa¨tzlich wurden noch die Phasengrenzen
aus [78] eingezeichnet. Unten: Temperaturabha¨ngigkeit der Linienbreite.
hervorgerufen werden, die nicht mitordnen.8 Wie man auf der linken Seite von Abb. 5.5
sieht, ist der zusa¨tzliche Peak gegenu¨ber dem Hauptpeak verdreht.9 Die “Verdrehung” der
Peaks gegeneinander kann man mit den nicht ordnenden Gd3+ insoweit erkla¨ren, dass die
Polarisation der Mikrowellenstrahlung durch die WW mit den geordneten Momenten in der
Probe sich dreht (magnetooptischer Kerr-Effekt - MOKE).10
8Die Beschreibung des zusa¨tzlichen Peaks durch eine Resonanz der Leitungselektronen (CESR) ist unwahr-
scheinlich, da die hohe Masse der Gd-Ionen die Linienbreite der CESR bis zur Undetektierbarkeit verbrei-
tert [79, 99]. Eine ausfu¨hrlichere Diskussion zur CESR-Linienbreite findet man in Kap. 6.
9Verdrehung meint hier eine unterschiedliches Mischungsverha¨ltnis von Absorption und Dispersion, wie es in
Kap. 2.4 durch einen Winkel θ beschrieben wurde.
10Die A¨nderung des Polarisationswinkels ist in der Na¨he eines U¨bergangs viel sta¨rker als mit Frequenzen, die
weit davon entfernt liegen. In diesem Falle bedeutet das, je gro¨ßer der Unterschied im Resonanzfeld und
je weniger sich die beiden Peaks u¨berlagern, umso mehr sollte der Polarisationsunterschied ∆θ der beiden
Peaks ein Maß fu¨r die innere Magnetisierung sein. Leider ist ∆θ sehr stark von den anderen Fitparametern
abha¨ngig, sodass es keine quantitativ interpretierbare Aussage gibt.
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Auf der rechten Seite von Abb. 5.5 sieht man die Temperaturabha¨ngigkeit des Resonanz-
feldes Bres und der Linienbreite w fu¨r tiefe Temperaturen. Zum besseren Versta¨ndnis wurden
die Phasengrenzen nach [78] (siehe auch Abb. 5.3) in dem Bres(T )-Plot mit aufgenommen.
Das Verhalten des Resonanzfeldes ist fu¨r beide Richtungen im Rahmen der Messungenauig-
keit gleich. Fu¨r T > TN ist Bres des Hauptpeaks im Rahmen der Messungenauigkeit konstant
(g = 1.99(1)). Bei TN (B) = 19.4K beginnt sich eine AFM-Lu¨cke zu entwickeln. Dadurch
verschiebt sich fu¨r T < TN der Hauptpeak zu kleineren Resonanzfeldern. Bres sa¨ttigt bei etwa
10K und 1.93(1)T, tief im Inneren der reorientierten Bereiche BR(T ) des Phasendiagramms .
Das Resonanzfeld zeigt keine Reaktion auf BR(T )-Phasengrenze, wohl aber die Linienbreite.
Der Anstieg der Linienbreite durch kurzreichweitige afm Fluktuationen in der Na¨he zum afm
geordneten Zustand steigt auch fu¨r T < TN weiter an, bis das Resonanzfeld Bres die jeweilige
Reorientierungsphasengrenze BR(T ) durchsto¨ßt, um dann fu¨r T < TR(Bres) linear zu fallen.
Dies zeigt, dass der geordnete Zustand, wo die Momente in der ab-Ebene geordnet sind, noch
kein Grundzustand ist.
Der Anstieg der Linienbreite fu¨r T > TR(Bres la¨sst sich beschreiben durch w = a′ + b′T +
c/(T − Tc)γ . Dabei zeigen alle fu¨nf Variablen eine sehr starke Abha¨ngigkeit, sodass keine
vernu¨nftige Aussage daraus gezogen werden konnte.
5.6. Frequenzabha¨ngigkeit
Um die AFM-Lu¨cke na¨her zu untersuchen, wurde eine Frequenzabha¨ngigkeit bei einer Tem-
peratur aufgenommen, bei der das Resonanzfeld die Sa¨ttigung zeigt. Auf der linken Seite von
Abb. 5.6 sieht man einige Spektren fu¨r T = 6K und unterschiedlichen Frequenzen ν fu¨r beide
Richtungen. Fu¨r kleine Frequenzen ν . 108GHz ist fu¨r beide Richtungen der zusa¨tzliche
Peak rechts neben dem Hauptpeak beobachtbar. Mit der Anna¨herung beider Peaks in ho¨her-
en Feldern sinkt die Intensita¨t des Zusatzpeaks relativ zum Hauptpeak. Fu¨r ν & 140GHz
ist er nicht mehr detektierbar. Diese Verringerung der relativen Intensita¨t des Zusatzpeaks
passt sehr gut in das Bildvon einer paramagnetischen Verunreinigung.
Fu¨r ν & 170GHz kann man in beiden Richtungen wieder die Feinaufspaltung sehen. Der
Aufspaltung fu¨r B‖c bzw. fu¨r ν ≥ 297GHz in B⊥c-Richtung ist mit 0.3(1)T im Rahmen
des Fehlers identisch mit der Aufspaltung, die im paramagnetischen Bereich mit 9.5GHz
gemessen wurde. Die Feinaufspaltung fu¨r B⊥c zeigt unterhalb von ν = 273GHz eine deutlich
gro¨ßeren Wert von 0.66(10)T. Die Verbreiterung der Aufspaltung passiert im Bereich Bres .
B⊥R(6K) = 10.2T. In diesem Feldbereich und fu¨r diese Richtung wurde auch u¨ber eine
symmetriebrechende Gitterverzerrung berichtet [82].
Auf der rechten Seite von Abbildung 5.6 ist die Frequenzabha¨ngigkeit der Resonanzfelder
ν(Bres) fu¨r B⊥c (bzw. B‖c im Inset) und der Linienbreite w dargestellt. Um die Intensita¨t der
Peaks zueinander abscha¨tzen zu ko¨nnen, sind die Punkte mit der relativen Intensita¨t farbko-
diert. Die Linienbreite des Zusatzpeaks nimmt mit steigender Frequenz bzw. bei Anna¨herung
an den Hauptpeak ab, wie schon in der T -Abha¨ngigkeit mit ν = 93GHz beobachtet. Die Li-
nienbreite des Hauptpeaks bzw. des Feinaufspaltungspeaks ist im Rahmen des Fit-Fehlers
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Abbildung 5.6.: Frequenzabha¨ngigkeit der ESR fu¨r T =6K. Linke Seite: Einige Spektren
bei unterschiedlichen Frequenzen B⊥c und H‖c. Rechte Seite: Frequenz-
abha¨ngigkeit des Resonanzfeldes fu¨r B⊥c (bzw. B‖c im Inset) und der Lini-
enbreite.
frequenzunabha¨ngig.
Durch die aufgenommene Frequenzabha¨ngigkeit der Resonanzfelder konnte der g-Faktor
des zusa¨tzlichen Peaks mit g = 1.99(1) nach hν = µBgBres pra¨zisiert werden.


















fu¨r B ≤ Bcrit
0 fu¨r B > Bcrit
(5.12)
liefert mit g = 1.99 eine AFM-Lu¨cke ∆0 = 76(2)GHz fu¨r beide Richtungen und B⊥crit =
12.9(2.2)T bzw. B‖crit = 10.2(1.1)T. Diese Abwandlung der Gl. (5.11) beschreibt in grober
Na¨herung den Einfluss von Termen ho¨herer Ordnung in Bres fu¨r den Fall Bres . Bex, da
Gl. (5.11) eine Vorhersage aus der Molekularfeldtheorie unter den Bedingung Bres ¿ Bex ist.
Diese Modifizierung der Gleichung vera¨ndert aber nicht den Wert der AFM-Lu¨cke.
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Auch der Feinaufspaltungspeak kann unterhalb von B⊥R(6K) sehr gut mit den Gl. (5.11)
und (5.12) beschrieben werden, wobei die Kurve um 17GHz nach oben verschoben wird,
sodass sich ein Lu¨cke ∆′0 = 93(2)GHz ergibt.
5.7. Diskussion
Feinaufspaltung In Ionen mit halbgefu¨llter Schale wird die Entartung i.Allg. durch Effekte
ho¨herer Ordnung des Kristallfeldes leicht aufgehoben und es kommt zu einer Feinaufspaltung
der Spin-Niveaus [2]. Der g-Faktor bleibt isotrop und hat einen Wert nahe dem Wert fu¨r einen
freien Spin. Mit J = S = 7/2 und der Auswahlregel ∆ms = ±1 ergeben sich 7 U¨berga¨nge:
7/2 ↔ 5/2, 5/2 ↔ 3/2, 3/2 ↔ 1/2, 1/2 ↔ −1/2, −1/2 ↔ −3/2, −3/2 ↔ −5/2 und −5/2 ↔ −7/2.
Im kubischen Kristallfeld spalten sich die Energieniveaus in zwei Dubletts und ein Quadru-
plett. Dabei zeigen außer dem U¨bergang 1/2 ↔ −1/2 die Resonanzfelder aller U¨berga¨nge eine
Winkelabha¨ngigkeit bzgl. dem Kristallfeld. Der U¨bergang 1/2 ↔ −1/2 selbst ist isotrop. Die
Feinaufspaltung ist nicht immer voll aufgelo¨st [84, 86].
Da der Hauptpeak einen isotropen g-Faktor zeigt, kann man ihm dem U¨bergang 1/2 ↔ −1/2
zuordnen. Das Verschwinden des Feinaufspaltungspeaks bei niedrigen T und niedrigen Fre-
quenzen bzw. sein Auftauchen bei hohen Frequenzen deutet auf einen angeregten U¨ber-
gang −7/2 ↔ −5/2 hin. Die [111]-Richtung entspricht in der kubischen Symmetrie der
Normalen der GdC2-Ebenen. In dieser Richtung zeigt die Resonanz, hervorgerufen vom
U¨bergang −7/2 ↔ −5/2, ein geringeres Resonanzfeld als der U¨bergang 1/2 ↔ −1/2. Ei-
ne grobe Abscha¨tzung anhand des Abstands der beiden Peaks im Verha¨ltnis zu den Wer-
ten aus [84] liefert fu¨r GdNi2B2C um etwa 50%-gro¨ßere Kristallfeldparameter als in Eu2+-
dotierten LaAl2 [84] in der Ordnung von b4 ∼ 15mT.
Anisotrope Relaxation Der Anstieg b der linearen T -Abha¨ngigkeit der Linienbreite w =
a + bT , die sogenannte Korringa-Relaxationsrate, wird hervorgerufen durch die isotrope
WW der lokalisierten Momente mit den Leitungselektronen. Im allgemeinen werden die
Leitungselektronen als s-artig angenommen und damit gilt b ∝ |JseN(EF )|2, wobei Jse die
Kopplungskonstante zwischen den lokalisierten Momenten und den Leitungselektronen und
N(EF ) die Zustandsdichte an der Fermifla¨che ist [70]. Einen anisotropen Anstieg b kann man
beobachten, wenn der Drehimpuls einen Beitrag zum magnetischen Moment des lokalisierten
Spin gibt [85]. Im Falle von Gd3+ mit L = 0 kann man das ausschließen. Die Linienbreite
zeigt auch keine Frequenzabha¨ngigkeit (siehe Abb. 5.5 bzw. 5.6 rechts oben), sodass auch eine
inhomogene Verbreiterung als Erkla¨rung nicht in Frage kommt. Die in GdNi2B2C beobachtete
Anisotropie der Korringa-Relaxationsrate weist darauf hin, dass die Leitungselektronen nicht
s-artig sind. Tatsa¨chlich zeigen Bandstrukturrechnungen [77] einen signifikanten Beitrag der
Ni(3d)-Orbitale zur Zustandsdichte.
Dies kann man betrachten, indem man zur isotropen Austauschwechselwirkung (5.1) einen
anisotropen Beitrag addiert:
Hanisose = −J ′seSs− SJ ′′s ,
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wobei J ′se der isotrope und J
′′ der anisotrope Beitrag ist. S sie der lokalisierte Spin der
Gd3+-Ionen und s der Spin der Leitungselektronen. J ′′ sei ein Tensor mit Spur Null. Mit




 J‖ − J⊥3
kann man den Hamiltonian umwandeln in
Hanisose = −J‖Szsz − J⊥(Sxsx + Sysy) . (5.13)
Bei der Betrachtung eines effektiven Spins S = 1/2 ergibt sich nach Vaknin et al. [85] damit













N2(EF )kBT , (5.14)













N2(EF )kBT . (5.15)











mit b‖/b⊥ = 4.85(21)/2.85(14) = 1.70(16). Damit ergibt sich eine Anisotropie von J‖ =
3.22J⊥ (In Anbetracht des Fehlers erha¨lt man fu¨r den Vorfaktor eine untere Schranke von 2.4
und eine obere Schranke von 5.0). Eine Abscha¨tzung der Sta¨rke dieser WW nach Gl. 5.15




Bei der Umrechnung dieser Werte in den isotropen bzw. anisotropen Anteil unter der An-
nahme J‖ = 3J⊥ ergibt sich fu¨r den isotropen Anteil J ′se = 5/3J⊥ bzw. fu¨r den anisotropen
Anteil (J‖ − J⊥)/3 = 2/3J⊥ mit J⊥ = 0.45meV. Dies zeigt, dass der anisotrope Teil einen si-
gnifikanten Beitrag zur gesamten WW liefert. Da die RKKY-WW zwischen den lokalisierten
Spins durch die Leitungselektronen proportional zu J2se ist, sollte die Anisotropie der Aus-
tauschwechselwirkung Hse auch einen signifikanten Einfluss auf die RKKY-WW und damit
auf die AFM-Ordnung haben.
Der AFM Zustand Wie in Kap. 1.3.5 na¨her erla¨utert, ordnen die Spins unterhalb von
TN durch das Wechselspiel einer isotropen Austauschwechselwirkung, in diesem Fall der
RKKY-Wechselwirkung, und einer anisotropen Austauschwechselwirkung, hier der Dipol-







11In der Molekularfeldtheorie werden die WW als magnetische interne Felder beschrieben, die zusa¨tzlich zum
externen Feld auf die Spins wirken.
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B (T)













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































B c^ B c||
Abbildung 5.7.: Simulation der Feldabha¨ngigkeit der magnetischen Anregungen mithilfe des
McPhase-Programms fu¨r T = 3K senkrecht (a) und parallel zur c-Richtung.
Zur Orientierung wurde g = 2 als rote Linie dargestellt.
wobei Bex das isotrope Austauschfeld und Baniso das anisotrope Austauschfeld ist. Nach
den Gleichungen (1.27) und nach Referenz [78] entspricht Bex dem Sa¨ttigungsfeld BS .12
Mit BS(6K) = 12.23T, g = 2 und ∆0 = 76(2)GHz ergibt sich Baniso zu 0.60(3)T ≡
69(3)µeV. Dieser Wert entspricht der Summe der fu¨r GdNi2B2C berechneten Dipol-Dipol-
Wechselwirkung 21µeV + 50µeV in a- bzw. c-Richtung [80].
Das Spinflop-Feld
√
BexBaniso = ∆0/(g µBh ) = 2.71(7)T, wo es zu einer Umorientierung der
Spins kommt, fa¨llt mit dem Umorientierungsfeld in c-Richtung B‖R(6K) = 2.75T zusammen.
U¨ber die in diesem Feldbereich typische Hysterese wurde mehrfach berichtet [72, 78]. Eine
weitere Hysterese fu¨r B⊥c beobachtet man bei BD [78]. Da die Abscha¨tzungen sowohl fu¨r
∆0 als auch fu¨r Baniso in [78, 87] auf B
(⊥)
D anstatt auf B
‖
R fu¨r das Spinflop-Feld beruhen, sind
die Werte in den genannten Artikeln zu niedrig abgescha¨tzt.
In Abb. 5.7 ist eine Simulation der Feldabha¨ngigkeit der magnetischen Anregungen dar-
gestellt.13 Es wurden die gleichen Randbedingungen wie zur Simulation des magnetischen
Phasendiagramms, der Magnetostriktions- und der Wa¨rmelkapazita¨tsdaten benutzt [81]. Ins-
besondere die Feinaufspaltung, die, wie die ESR- Messungen gezeigt haben, gegenu¨ber an-
deren Gd-Verbindungen sehr groß ist [84], wurde vernachla¨ssigt. Desweiteren wurde eine
isotroper Kopplung Jse zwischen den Momenten der Leitungselektronen und der lokalisier-
12In manchen Vero¨ffentlichungen wie z.B. in [72] findet man in Gl. (5.17) unter der Wurzel ein 2. Die Sa¨tti-
gungsmagnetisierung wird dann aber definiert als BS = 2Bex, sodass sich der Effekt aufhebt.
13Die Simulation wurde von Martin Rotter mit dem McPhase-Programm[88] durchgefu¨hrt. Eine Anpassung
der Simulations-Parameter an die gemessenen AFM-Lu¨cken verschiebt auch die simulierten U¨bergang-
stemperaturen und Felder sehr stark. Die Simulation wurde mit festen Feld fu¨r unterschiedliche Energi-
en berechnet. Da die ESR mit fixer Frequenz und laufenden Feld arbeitet, sind die Anregungen, deren
Feldabha¨ngigkeit zu gering ist, nicht beobachtbar.
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ten Momente angenommen. Bei dem Vergleich der simulierten und gemessenen Frequenz-
abha¨ngigkeit (Abb. 5.7 bzw. Abb. 5.6) erkennt man ein qualitativ gleiches Verhalten. Wie
man in Abb. 5.7(a) fu¨r B⊥c sieht, verla¨uft die Hauptresonanz fu¨r B > Bcrit ∼ BS parallel
zu g = 2. Dagegen schneidet die Kurve der Hauptresonanz fu¨r B‖c (Abb. 5.7(b)) die g = 2-
Linie bei etwa 10T, um dann fu¨r ho¨here Felder auch parallel zu g = 2 zu laufen. Im Rahmen
des Fitbereichs fu¨r B‖c und B⊥c ist somit Gl. (5.11) eine ausreichend gute Na¨herung. Die
quantitative Aussage u¨ber die AFM-Lu¨cke ∆0 liegt dagegen um etwa den Faktor 2 ho¨her als
im Experiment gemessen und zeigt unterschiedliche Werte fu¨r B senkrecht bzw. parallel zur
c-Richtung.
5.8. Zusammenfassung zu GdNi2B2C
In diesem Kapitel wurde eine Gd3+-Elektronenspin-Resonanz-Studie im Frequenzbereich
ν = 9.5 − 350GHz an einem GdNi2B2C-Einkristall gezeigt. Es wurde eine fu¨r Gd3+ un-
gewo¨hnlich große Feinaufspaltung des Spin-Grundzustandes S = 7/2 entdeckt, welche die in[71]
erwa¨hnten Abweichungen der Suszeptibilita¨t vom Curie-Weiss-Gesetz fu¨r T > TN erkla¨rt.
Die Verbreiterung des ESR-Signals, proportional zur Korringa-Relaxationsrate, ist u¨berra-
schenderweise anisotrop, was auf eine anisotrope Austauschwechselwirkung Jse zwischen den
lokalisierten Momenten der Gd3+-Spins und der Leitungselektronen hinweist. Die Analyse
zeigte, dass die Kopplung entlang der kristallographischen c-Richtung etwa 3mal so groß ist
wie in der Ebene. Da die RKKY-Wechselwirkung zwischen den lokalisierten Gd3+-Momenten
∝ J2se, kann man auch von einer Modifizierung dieser Wechselwirkung ausgehen. Diese Beob-
achtung besta¨tigt die Bandstrukturrechnungen, die ein anisotropes magnetisches Verhalten
vorhersagten. Im antiferromagnetisch (AFM) geordneten Zustand fu¨r T < TN (B) = 19.4K
wurde die Entwicklung eine AFM-Lu¨cke von 76(2)GHz sowohl fu¨r B parallel als auch fu¨r
B senkrecht zur c-Richtung beobachtet. Numerische Berechnungen der magnetischen An-
regungen im geordneten Zustand unter der Annahme einer isotropen RKKY-WW und der
Dipol-Dipol-WW als anisotropen Austausch zeigen eine qualitativ gute U¨bereinstimmung mit
dem Experiment, doch quantitativ liefern sie zu hohe Werte fu¨r die AFM-Lu¨cke. Das Ein-
beziehen der hier vorgestellten Resultate in die Modellierung des Systems wird helfen, die
Abweichungen zwischen Modell und Realita¨t zu minimieren.
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WW) in Metallen zeigen eine faszinierende Viel-
falt von neuartigen und oft miteinander wechsel-
wirkenden Quanten-Pha¨nomenen, wie z.B. Quanten-
Phasenu¨berga¨nge, der Zusammenbruch des Landau-
Fermi-Flu¨ssigkeit-Zustandes (LFL) oder unkonventio-
nelle Supraleitung (fu¨r einen U¨berblick siehe, z.B. [89]).
In intermetallischen Verbindungen, wo magnetische 4f
(5f)-Ionen (z.B. Yb, Ce und U) ein regelma¨ßiges Kondo-
Gitter aufbauen, bilden sich starke EE-Korrelationen
durch die Kopplung der lokalen f -Momente mit den
Leitungselektronen (CE) aus. Daraus resultiert ei-
ne Erho¨hung der effektive Masse der Quasiteilchen
(QP) als bezeichnende Eigenschaft von paramagneti-
schen Schweren-Fermionen-Metallen. Eine zur EE-
WW konkurrierende Wechselwirkung ist die RKKY-
WW zwischen lokalisierten f -Zusta¨nden u¨ber den See
der CE, welche einen magnetisch geordneten Grundzu-
stand favorisiert.
Ein System, in dem das empfindliche Gleichgewicht zwischen Kondo- und RKKY-
Wechselwirkung untersucht werden kann, ist die intermetallische Verbindung YbRh2Si2 (siehe
Abb. 6.1). In diesem Material kann eine antiferromagnetische (afm) Ordnung, ein Schweres-
Fermion- (LFL) bzw. Nicht-LFL-Verhalten (NFL) eingestellt werden durch die Vera¨nderung
ein angelegten Magnetfelds B und der Temperatur T [90, 91, 92, 93, 95] (Phasendiagramm
siehe Abb. 6.2).
Im Parameter-Bereich des elektronischen U¨bergangs NFL ↔ LFL fu¨hrt eine starke Hy-
bridisierung von 4f -Elektronen mit CE zu einer deutlichen Verbreiterung der ansonsten
atomar-scharfen f -Zusta¨nde. Deswegen war die Beobachtung einer schmalen Elektronen-
Spin-Resonanz im Kondo-Zustand von YbRh2Si2 durch Sichelschmidt et al. [96] sehr u¨berra-
schend. Wa¨hrend die berichtete ausgepra¨gte Anisotropie des Signals im Einklang mit der ESR
von lokalisierten Yb3+ 4f -Momenten ist, widerspricht diesem Bild die Beobachtung des ESR-
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Signals bis zur niedrigsten zuga¨nglichen Temperatur von 0.69K [97], wo man eine vollsta¨ndige
Abschirmung der lokalisierten Momente durch den Einzel-Ionen-Kondo-Effekt erwartet. An-
dererseits erscheint auf den ersten Blick eine reine Leitungselektronen-Spin-Resonanz (CESR)
auch unwahrscheinlich: La¨sst man EE-WW außer acht, verringert die Spin-Bahn-Kopplung
zwischen den lokalisierten Leitungselektronen (z.B. die 6s-Elektronen von Yb3+) und den
tieferliegenden 4f -Elektronen von Yb3+ die Spin-Relaxationsrate der Leitungselektronen und
es kommt zu einer Linienverbreiterung der Resonanz. Die Spin-Bahn-Kopplung skaliert dabei
mit der Atommasse [99], sodass CESR fu¨r leichte Elemente wie Li, Na und K bis hin zu Cu
und Ag (mit Z ≈ 7, 23, 39 bzw. 63, 108) nachgewiesen werden konnte [101, 103]. Dieses
einfache Bild der CESR kann jedoch eine schmale Linie, wie sie in [96] gefunden wurde, fu¨r
Yb3+ (Z ≈ 173) nicht erkla¨ren.






T = 3 K














































Abbildung 6.2.: Links: Schematisches Phasendiagramm von YbRh2Si2 fu¨r B⊥c nach [89].
Die dicke graue Linie beschreibt die Region des Schweren-QP-Zustandes mit
T < T0 und B < B∗ [89, 90, 91]. Die LFL-Region bezeichnet den T − B-
Bereich, in dem % ∝ T 2. Die tu¨rkise Linie T ∗ steht fu¨r die Position des
U¨bergangs im isothermen Hallwiderstand, Magnetostriktions- und longitudi-
nalen Widerstandsmessungen. Volle Symbole bezeichnen T (B)-U¨bergangs-
temperaturen, unter denen die spezifische Wa¨rme γ [90] und 29Si-NMR-
Parameter (κ und 1/T1T ) [91] T -unabha¨ngig werden. Die offenen Symbo-
le bezeichnen U¨bergangstemperaturen der HF-ESR-Parameter g(T,B) und
∆B(T,B)-Abha¨ngigkeiten (siehe Text). Rechts: Repra¨sentatives HF-ESR-
Signal (Amplitude und Phase) fu¨r B⊥c mit Lorentz-Fit. Fu¨r B‖c konnte
kein Signal beobachtet werden, was auf eine starke Anisotropie von g deutet.
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Die bisher vero¨ffentlichten Daten von Sichelschmidt et al. [96] mitBres ≈ 0.19T (ν ∼ 9GHz)
bzw. 0.68T (ν ∼ 34GHz) im T -Bereich von ∼ 2K bis ∼ 25K liegen vollsta¨ndig im NFL-
Bereich des Phasendiagramms (siehe Abb. 6.2, links). Um einen tieferen Einblick in die Physik
dieser Resonanz zu bekommen, werden hier HF-ESR-Daten vorgestellt, die an einem quali-
tativ hochwertigen Einkristall im Feldbereich von Bres ∼ 1.8T bis ∼ 7.5T fu¨r T = 2 − 27K
gemessen wurden. Der von diesen Messungen abgedeckte B−T -Bereich liegt in der Na¨he des
vom Zusammenbruch des Schwere-Fermionen-Verhalten gekennzeichneten Bereich, welcher
sich auf Temperaturen und Felder T < T0 ≈ 25K und B < B∗ ≈ 10T beschra¨nkt [92] (siehe
Abb. 6.2). T0 bezeichnet hier die charakteristische Temperatur der Spin-Fluktuationen (wel-
che der Einzel-Ionen-Kondo Temperatur TK entspricht) [90] und B∗ ist ein charakteristisches
Feld, welches den mehr itineranten von den mehr lokalisierten Verhalten der 4f -Zusta¨nde
trennt [90, 92, 93]. In diesem B − T -Bereich wurde im elektronischen Anteil der spezifische
Wa¨rme (welcher proportional zur Zustandsdichte der QP ist) [90, 93] und in NMR-Daten
(welche die Spin-Dynamik der QP beschreiben) [91] die Entwicklung des Schwere-Fermion-
Verhalten beobachtet. Desweiteren konnte in diesen Messungen ein feldabha¨ngiger U¨bergang
zum Bereich mit klaren LFL-Eigenschaften bei niedrigen T beobachtet werden [93]. Wir wer-
den im weiteren zeigen, dass sich sowohl die Entwicklung des Schwere-Fermionen-Verhalten
als auch der U¨bergang zum LFL-Bereich in den Temperatur- und Feld-Abha¨ngigkeit der HF-
ESR widerspiegelt. Diese Gemeinsamkeiten weisen darauf hin, dass die ESR in YbRh2Si2 die
Resonanz schwerer Fermionen ist. Diese These wird in der Diskussion ero¨rtert.
6.1. Experimentelle Details
YbRh2Si2 kristallisiert (genauso wie GdNi2B2C) in einer ThCr2Si2-artigen tetragonalen
Struktur (Raumgruppe I4/mmm) mit a = 4.007(5) A˚ und c = 9.858(5) A˚ [94] (siehe
Abb. 6.1).
Ein hochwertiger YbRh2Si2-Einkristall1 wurde fu¨r diese Messungen von der ESR-Gruppe
unter Jo¨rg Sichelschmidt vom Max-Planck-Institut fu¨r chemische Physik fester Stoffe, Dres-
den, zur Verfu¨gung gestellt. Deren X- und Q-Band-Werte (ν ∼ 9GHz bzw. 34GHz) [96]
werden fu¨r eine gemeinsame Auswertung in diesem Kapitel teilweise mit dargestellt.
Es wurden vier Temperaturabha¨ngigkeiten bei unterschiedlichen Frequenzen fu¨r B⊥c mit
der MVNA (siehe Unterkapitel 2.1) in einem Oxford-Kryostaten mit supraleitender Spule
(Standard-Homogenita¨t) im Feld-Bereich von B = 0 − 14T zwischen T ∼ 2K bis 25K ge-
messen. Die hohen Frequenzen ν = 249, 297, bzw. 360GHz wurden in Reflexionsgeometrie
und ν = 93GHz wurde in Transmissionsgeometrie mit nachgeschalteten Polarisator gemes-
sen (siehe Unterkapitel 2.2). Zur Erzeugung der 93GHz wurde die ESA1-Extension ohne
Multiharmonic Mixer verwendet (siehe Unterkapitel 2.1). Um das Signal-Rausch-Verha¨ltnis
zu verringern, wurde das Spektrum bis zu 20mal aufgenommen und dann u¨ber die Spektren
gemittelt.
1Probennummer # 63 114
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Der Kristall war so geschnitten, dass die Fla¨chennormale der gro¨ßten Fla¨che parallel zur
c-Achse war. Um B⊥c zu messen, wurde die Probe stehend in GE-Kit-Varnish eingegossen.
Dabei neigte sich die Probe leicht um etwa ∼ 5◦. Da das ESR-Signal einen stark anisotropen
g-Faktor besitzt [96], verschob sich zwar der Absolutwert des g-Faktors bei den HF-ESR-
Messungen, doch die A¨nderung des g-Faktors mit T sowie die Linienbreite sind unabha¨ngig
vom Winkel [98]. Fu¨r die Messung mit ν = 93GHz wurde die Probe neu pra¨pariert, sodass
die Neigung stark verringert wurde.
6.2. Ergebnisse und Diskussion
Die in Suszeptibilita¨tsmessungen [90] und in winkelabha¨ngigen ESR-Messungen2 [96, 98] bei
niedrigen Frequenzen (ν ∼ 9GHz) gefundene starke magnetische Anisotropie spiegelt sich
auch in den hier vorgestellten HF-ESR-Messungen wieder: Fu¨r B‖c konnte kein ESR-Signal
beobachtet werden, wohingegen fu¨r B⊥c eine wohldefinierte Resonanz mit einem g-Faktor
von ∼ 3.5 beobachtet wurde (Siehe Abb. 6.2, rechts).
Durch einen gleichzeitigen Fit der Amplitude und der Phasenverschiebung bei der Resonanz
(Abb. 6.2, rechts) mit einer Lorentzfo¨rmigen Absorptionskurve nach der Gl. (2.7) konnte das
Resonanzfeld Bres und die Linienbreite w genau bestimmt werden. Durch den verwendeten
experimentellen Aufbau ergibt die aus den Fits bestimmte Intensita¨t der Resonanz keine
Aussage (siehe Unterkapitel 5.4).
Die Temperaturabha¨ngigkeiten des g-Faktors g = h/µBνBres und der Linienbreite w fu¨r
ausgewa¨hlten Anregungsfrequenzen ν wurden in Abb. 6.3 und 6.4 zusammengefasst. Fu¨r
große Bres streuen die Daten spu¨rbar durch eine erhebliche Verbreiterung des Signals mit zu-
nehmender Temperatur sowie der Verringerung des Mikrowellen-Eindringtiefe mit steigenden
Frequenzen ν, was zu einer starken Verringerung des Signal-Rausch-Verha¨ltnisses fu¨hrt.
6.2.1. Die Temperaturabha¨ngigkeit des g-Faktors
Die einfachlogarithmische Darstellung der g(T ) in Abb. 6.3 zeigt deutlich, dass die A¨nderung
g(T ) u¨ber einen großen T -Bereich proportional zu lnT ist. Mit steigendem Resonanzfeld
bzw. Anregungsfrequenz verringert sich die Temperaturabha¨ngigkeit, um bei ν = 360GHz
bzw. Bres ∼ 7.45T zwischen 3 und 16K kaum noch eine A¨nderung zu zeigen, die deutlich
gro¨ßer als der Fit-Fehler ist. In allen g(T ) kann man trotz der starken Streuung der Daten
fu¨r T → 20K eine Abweichung von lnT , hin zu einer Sa¨ttigung erkennen. Die g(T ) fu¨r
ν = 93, 249 und 297GHz (Bres ∼ 1.85, 5.15 bzw. 6.15T) zeigen auch bei tiefen Temperaturen
eine A¨nderung der T -Abha¨ngigkeit von lnT zu T = const, die g(T ) fu¨r ν ∼ 9 bzw. 34GHz
(Bres ∼ 0.19 und 0.68T) dagegen zeigen fu¨r T ≥ 2K keine Sa¨ttigung.
Der einfache Molekularfeldansatz fu¨r mit magnetischen Ionen verunreinigten Metalle (siehe
Unterkapitel 5.1) sagt fu¨r die A¨nderung des g-Faktors in jedem Fall (sei es nun Bottlenecked
2Die Winkelabha¨ngigkeit mit ν ∼ 9GHz bei T = 5K ergab fu¨r B⊥c einen g-Faktor g‖ = 3.561(6). Eine
Abscha¨tzung fu¨r B‖c ist g⊥ = 0.17(7).
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Abbildung 6.3.: Links: Einfachlogarithmische Darstellung der g(T )-Abha¨ngigkeit fu¨r B⊥c
fu¨r die Frequenzen ν = 9.4, 34, 93, 249, 297 und 360GHz (von unten nach
oben). Das den Frequenzen entsprechende mittlere Resonanzfeld Bres wur-
de im Graphen mit angegeben. Dabei ist zu beachten, dass fu¨r eine u¨ber-
sichtlichere Darstellung jede Abha¨ngigkeit leicht verschoben wurde und die
zugeho¨rigen y-Achsen den gleichen Maßstab haben. Der U¨bergang von ei-
nem lnT zu einem g = const-Verhalten wird mit Pfeilen hervorgehoben.
Rechte Seite: Einfachlogarithmische Darstellung der T -Abha¨ngigkeit des
Sommerfeld-Koeffizienten γ = Cel/T bei verschiedenen Feldern B (oben),
nach [90, 89]. Unten links: Feldabha¨ngigkeit von ∆g = g(2K) − g(20K)
(linke Achse) bzw. ∆γ = γ(B)− γ∗ (rechte Achse) bei T = 40mK nach [92].
Dabei ist γ∗ ∼ 0.1 Jmol−1K−2 der Sommerfeld-Koeffizient fu¨r B > B∗ ∼ 10T
bzw. T > T0 ∼ 25K [92].
oder Non-Bottlenecked-Verhalten, die Resonanz der lokalisierten Momente oder die der itine-
ranten QP) eine Proportionalita¨t zur Zustandsdichte der itineranten QP N(EF ) am Fermi-
Niveau EF voraus. Betrachtet man thermodynamische Gro¨ßen, wie z.B. den elektronische
Anteil an der spezifische Wa¨rme Cel ∝ N(EF )T oder die Pauli-Suszeptibilita¨t χp ∝ N(EF )
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(beide ein Maß fu¨r die Zustandsdichte N(EF ) und damit der effektive Masse m∗ der QP)
als Funktion der Temperatur und des angelegten Magnetfelds, so findet man im gleichen
T −B-Bereich wie der hier vorgestellten HF-ESR-Daten merkliche A¨nderungen ihres (T,B)-
Verhaltens. So zeigt die T -Abha¨ngigkeit die Pauli-Suszeptibilita¨t χp (gemessen durch die
29Si-Knight-Shift κ ∝ χp in 29Si-NMR [91]) bzw. der Sommerfeld-Koeffizient γ = Cel/T mit
angelegten Feld eine A¨nderung in ihrer T -Abha¨ngigkeit von − lnT bei ho¨heren T zu ≈ const
fu¨r niedrige T abha¨ngig von der Sta¨rke des Feldes (Siehe Abb. 6.3 oben rechts und [90, 93]).
Die U¨bergangstemperaturen der spezifischen Wa¨rme, der NMR und der g-Faktoren der hier
pra¨sentierten HF-ESR-Daten wurden im Phasendiagramm (Abb. 6.2) zusammengefasst. Sie
fallen sichtlich auf eine gemeinsame U¨bergangslinie.
Vergleicht man direkt die A¨nderung des g-Faktors zwischen T ∼ 20K (wo g ≈ const) und
2K fu¨r die unterschiedlichen Resonanzfelder [g(K )− g(20K)](Bres) mit der Feldabha¨ngigkeit
des Sommerfeld-Koeffizienten γ(B) bei T = 40mK [92], so erkennt man ein gute U¨berein-
stimmung der Feldabha¨ngigkeit fu¨r niedrige Felder und hohe γ. Die U¨bereinstimmung kann
sehr stark verbessert werden, wenn man statt dem Absolutwert von γ(B, 40mK) ebenfalls die
A¨nderung von γ im Kondo-Zustand betrachtet: γ(B)−γ∗ (siehe Abb. 6.3 rechts unten). Da-
bei ist γ∗ ∼ 0.1 Jmol−1K−2 der Wert des Sommerfeld-Koeffizienten fu¨r T > T0 (siehe Abb. 6.3
rechts oben und [90]) bzw. B > B∗ [92]. So aufgetragen, zeigt die A¨nderung des g-Faktors
und die A¨nderung der Sommerfeld-Koeffizienten eine erstaunlich gute U¨bereinstimmung.
Die qualitative und quantitative U¨bereinstimmung des charakteristischen Temperatur- und
Feldverlaufs des Sommerfeld-Koeffizienten γ ∝ N(EF ) und der Pauli-Suszeptibilita¨t χp ∝
N(EF ) auf der einen Seite und des g-Faktors der ESR auf der anderen Seite zeigt deutlich,
dass wir mit der ESR die Entwicklung des Schwere-Fermionen-Zustandes, gefolgt von der
Etablierung des koha¨renten LFL-Zustands bei niedrigeren T , beobachten.
6.2.2. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Linienbreite
In Abb. 6.4a ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Linienbreite w der Resonanz mit B⊥c fu¨r
die Anregungsfrequenzen ν = 93, 249, 297 bzw. 360GHz (mit den zugeho¨rigen mittleren
Resonanzfeldern Bres ∼ 1.85, 5.15, 6.15 und 7.45GHz) dargestellt. Die w(T )-Daten zeigen
fu¨r ν = 249 bzw. 297GHz (Bres ∼ 5.15 und 6.15GHz) eine Anomalie, einen Knick bei etwa
T ∼ 7 − 8K. Dieser U¨bergang ist viel ausgepra¨gter, wenn man die Linienbreite w gegen T 2
darstellt (siehe Abb. 6.4b), sodass man den U¨bergang auch fu¨r ν = 360GHz sehen und fu¨r
93GHz noch erahnen kann.
Diese U¨bergangstemperaturen wurden auch im Phasendiagramm (Abb. 6.2) dargestellt.
Sie liegen im gleichen T -Bereich wie die U¨bergangstemperaturen des g-Faktors, sind jedoch
etwas gro¨ßer. Die longitudinale Relaxationsrate 1/T1 der 29Si-NMR-Messungen zeigt auch
eine A¨nderung des T -Verhaltens bei niedrigen T (siehe Inset von Abb. 6.4 und [91]). Vergleicht
man die U¨bergangstemperaturen der dynamischen Gro¨ßen der 29Si-NMR mit denen der ESR
(w ∼ 1/T2, in Metallen ist T1 = T2), so fallen die Werte auch hier in eine gemeinsame
U¨bergangslinie.
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Abbildung 6.4.: (a) T -Abha¨ngigkeit der Linienbreite w fu¨rB⊥c und ν = 93GHz (O), 249GHz
(p), 297GHz (4) bzw. 360GHz (a). Die Linien sind Fits im NFL-Bereich
nach Gl. (6.1). Das Inset zeigt die T -Abha¨ngigkeit der longitudinalen 29Si-
NMR-Relaxationsrate 1/(T1T ) nach [91]. (b) Feld/Frequenzabha¨ngigkeit der
Restlinienbreite aNFL aus Gl. (6.1). (c) zeigt die Linienbreite w vs. T
2. Die
Linien sind lineare Fits der T 2-Abha¨ngigkeit bei tiefen Temperaturen nach
Gl. (6.2). (d) Restlinienbreite aLFL bei T = 0 nach Gl. (6.2) aus den T
2-Fits
gegen B2res aufgetragen.
Die T-Abha¨ngigkeit der Linienbreite konnte fu¨r T oberhalb des U¨bergangs beschrieben
werden mit
w(T ) = aNFL + bNFLT +
C
exp(∆/T )− 1 . (6.1)
Diese Gleichung wurde schon zur Beschreibung der ESR-Linienbreite bei niedrigen Fre-
quenzen (ν ∼ 9 und 34GHz) genutzt [96]. Dabei ist aNFL die Restlinienbreite und
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bNFLT steht fu¨r die Relaxationsverbreiterung durch elektronische Freiheitsgrade, a¨hnlich der
Korringa-Relaxation. w(T ) fu¨r ν = 93GHz zeigt wie die Linienbreite der X- und Q-Band-
Messungen [96] bis etwa 12K eine lineare Abha¨ngigkeit, sodass bNFL zu 2.2(8)mT/K be-
stimmt werden konnte. Dieser Wert entspricht den fu¨r die X- und Q-Band-Messungen ge-
fundenen bX,QNFL = 3.1(2)mT/K, sodass die w(T ) fu¨r ν = 93, 249 und 297GHz gleichzeitig
unter der Annahme, dass bNFL = const fu¨r alle ν, gefittet wurden. Wie man in Abb. 6.4b
sieht, steigt die Restlinienbreite aNFL linear mit dem Resonanzfeld bzw. der Frequenz, wo-
bei aNFL = 0, 0377(9)Bres bzw. aNFL = 7, 79(22)×10−4T/GHz ν. Eine Umrechnung dieses
Wertes in Einheiten von bNFL ergibt ∼ 16mT/K, d.h. dass die Frequenzabha¨ngigkeit im
NFL-Bereich viel sta¨rker ausgepra¨gt ist als die Temperaturabha¨ngigkeit.
Der letzte Term in Gl. (6.1) wurde in [96] einer Relaxation u¨ber einen angeregten Zustand
von Yb3+ im Abstand von ∆ zugeordnet. Wird fu¨r den Fit der Linienbreite bei 93GHz noch
ein ∆ ∼ 115K gefunden, vergleichbar mit dem Wert fu¨r die ∼ 9GHz bzw. 34GHz [96], er-
fordert der Fit fu¨r ν = 247GHz und 297GHz eine signifikante Verringerung von ∆ zu ∼ 80K
bzw. ∼ 60K. Diesen Werten gegenu¨ber steht die viel ho¨here Anregungsenergie zum ersten
angeregten Zustand von ∆ ∼ 200K, wie sie aus Neutronenstreuexperimenten in YbRh2Si2
gefunden wurde [116]. Die exponentielle Verbreiterung der Linienbreite bei ho¨heren T kann
also nicht durch die Relaxation u¨ber angeregte Zusta¨nde erkla¨rt werden. Betrachtet man das
Verhalten von T0 im Phasendiagramm (Abb. 6.2 und [89]), so scheint T0 bis ∼ 3−4T konstant
zu sein, um dann bei ho¨heren Feldern abzufallen. Der Abfall in ∆ scheint mit T0 zu korre-
spondieren, sodass die starke Verbreiterung des ESR-Signals eher den Zusammenbruch des
Schwere-Fermion-Zustands anzeigt, wenn man sich der T0/B∗-U¨bergangslinie na¨hert (siehe
Phasendiagramm in Abb. 6.2).
Unterhalb der U¨bergangstemperatur weicht die Linienbreite w(T ) spu¨rbar vom Fit mit der
Gl. (6.1) ab und geht in eine T 2-Abha¨ngigkeit u¨ber (Abb. 6.4c). Ein Fit mit
w = aLFL + bLFLT
2 , (6.2)
wobei aLFL die Restlinienbreite und bLFL der quadratische Anstieg im U¨bergangsbereich
zum LFL-Zustand sind. Ein Fit der w(T 2) unterhalb der U¨bergangstemperatur (siehe
Abb. 6.4b) liefert fu¨r ν = 249, 297 und 360GHz einen Frequenz-unabha¨ngigen Anstieg
von bLFL = 1.57(7)×10−3T/K2. Die Restlinienbreite aLFL zeigt dabei eine Frequenz- bzw.
Feldabha¨ngigkeit wie (siehe Abb. 6.4d)
aLFL = αLFL + βLFLν
2 , (6.3)
wobei die Temperatur- und Frequenz-unabha¨ngige Restlinienbreite αLFL = 0, 032(12)T und
βLFL = 1, 53(15)×10−6T/GHz2 ist.3 Eine Umrechnung dieses Wertes in Einheiten von bLFL
ergibt βLFL ∼ 0.66(6)×10−3T/K2. Dies zeigt, dass die Frequenzabha¨ngigkeit im LFL-Bereich
eine kleinere aber vergleichbare Rolle wie die T -Abha¨ngigkeit spielt.




res ergibt sich β
′
LFL = 3.5(3)×10−3 T−1.
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6.2.3. Ein Vergleich mit verschiedenen Theorien
Bevor wir verschiedene Erkla¨rungsversuche fu¨r die hier vorgestellte Resonanz in YbRh2Si2 dis-
kutieren, fassen wir nochmal zusammen: Eine wohldefinierte Elektronen-Spin-Resonanz wur-
de fu¨r Temperaturen unterhalb der Kondotemperatur T0 in einem Feldbereich von ∼ 0.19T
bis 7.45T gefunden. Der g-Faktor, definiert durch ν = µB/hgBres, zeigt eine starke Anisotro-
pie (g‖ ∼ 0.17 fu¨r B‖c bzw. g⊥ ≈ 3.56 bei T = 5K und ν ∼ 9GHz), wie sie fu¨r lokalisierte
Yb3+-Momente erwartet wird. g (mit B‖c) ist fu¨r T ∼ T0 konstant. Fu¨r T < T0 sinkt g
wie lnT , um bei tiefen Temperaturen erneut einen U¨bergang zu g ≈ const zu zeigen. Die
Vera¨nderung von g ist in der Feld- und in der Temperaturabha¨ngigkeit proportional zum
Sommerfeld-Koeffizienten γ bzw. zur Pauli-Suszeptibilita¨t χp, welche beide ein Maß fu¨r die
Zustandsdichte an der Fermifla¨che N(EF ) bzw. der effektive Masse der itineranten Quasi-
teilchen (QP) ist. Die Linienbreite w fa¨llt fu¨r T < T0 mit w ∼ (exp(∆/T )− 1)−1 ab, um bei
niedrigen Temperaturen eine lineare Abha¨ngigkeit w ∼ a+bT zu zeigen, wie sie von lokalisier-
ten Momenten in einem Metall erwartet wird. Bei tiefen Temperaturen zeigt die Linienbreite
einen U¨bergang vom linearen T -Verhalten zu einem T 2-Verhalten. Die U¨bergangstemperatu-
ren der Linienbreite als auch des g-Faktors fallen zusammen mit dem B−T -U¨bergangsbereich
T ∗(B), bestimmt aus Hall-, Wa¨rmekapazita¨ts- und NMR-Messungen [89, 90, 91]. Fu¨r T > T ∗
zeigen die Messungen Abha¨ngigkeiten, typisch fu¨r eine NFL-Zustand und fu¨r T < T ∗ typische
Abha¨ngigkeiten fu¨r einen LFL-Zustand. Das fu¨r ein LFL-Zustand typische Widerstandsver-
halten ∆% ∝ T 2 zeigt sich dagegen erst bei sehr viel niedrigeren Temperaturen als T ∗. Im
NFL-Bereich (T0 < T < T ∗) ist der Widerstand ∝ T . Fu¨r T < T ∗ gibt es einen sanften
U¨bergang mit ∆% ∝ Tn, 1 < n < 2 (siehe Abb. 6.3 unten links). Mit den Vorstoß in eine
Region des Phasendiagramms, wo es zu einer A¨nderung des elektronischen Zustands kommt,
kann an den neu beobachteten Eigenschaften die bestehenden Theorien getestet werden.
In Kondo-Systemen, fu¨r Temperaturen oberhalb der Kondotemperatur T0, wo die loka-
lisierten Momente immer noch gut definiert sind, kann man ihre Resonanz experimentell
beobachten, wie z.B. in einer verdu¨nnten Au:Yb-Legierung mit T0 ∼ 10µK [106]. Dabei
ist die Linienbreite zum gro¨ßten Teil durch eine “Restlinienbreite” in der Gro¨ßenordnung
der Kondotemperatur, ~/Tse ∼ kBT0, bestimmt [107] (bzw. im U¨bersichtsartikel [70]). Fu¨r
T . T0 wird dagegen wegen dem zunehmenden Kondo-Screening der lokalen Momente durch
die Leitungselektronen (CE) erwartet, dass das Signal verschwindet [96, 110].
Durch solch eine große Relaxationsrate 1/Tse zwischen den lokalen Momenten und den CE
wird die Bedingung fu¨r das Bottlenecked-Verhalten (siehe Unterkapitel 5.1) fu¨r T0 im Kelvin-
Bereich leicht erfu¨llt, sodass z.B. Einzel-Ionen-Kondo-Systeme wie Cu:Fe mit T0 = 22.4K ein
Bottlenecked-Verhalten zeigen auch unterhalb von T0. Die durch Mo¨ssbauer-Spektroskopie
gefundene Restlinienbreite 1/Tse ist dabei 1.5T0 ∼ 18T mit g ∼ 1.85 [108, 70].
Die Interpretation des anisotropen ESR Signals als Resonanz lokalisierter Yb3+-Momente
unterhalb der Kondotemperatur T0 ∼ 25K einerseits und die Beschreibung der Temperatu-
rabha¨ngigkeit des g-Faktors mit ∆g = c/ ln(T˜0/T ) mit T˜ = 20mK als “charakteristische Spin-
Fluktuations-Temperatur” (welche in Anlehnung an [106] wie eine Kondo-Temperatur genutzt
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wurde) sowie den Vergleich der Restlinienbreite aNFL(ν ∼ 9GHz) mit T˜0 andererseits [96],
fu¨hrte wohl zur Interpretation dieser Daten im Rahmen eines Bottlenecked-Verhaltens mit
Einzel-Ionen-Kondo-Effekt [109]. Dieser Ansatz konnte zwar die gefundenen T -Abha¨ngig-
keiten qualitativ widergeben, ergab aber weder eine Erkla¨rung fu¨r die unter anderem mit
der Restlinienbreite aNFL verbundenen “zweiten Kondotemperatur” T˜0 noch eine fu¨r die
Frequenz- bzw. Feldabha¨ngigkeit der Restlinienbreite (siehe Abb. 6.4b). Nach [115, 70] kann
ein Bottlenecked-Verhalten durch die starke Anisotropie des g-Faktors und die hohe Dichte
der lokalisierten Momente ausgeschlossen werden. Der letzte Punkt ist auch der Grund, wes-
halb ein Einzel-Ionen-Kondo-Effekt eine Resonanz in YbRh2Si2 nicht erkla¨ren kann, da dieses
Modell nur fu¨r einzelne lokalisierte Sto¨rstellen gilt [115]. Desweiteren deutet der Misserfolg,
Mo¨ssbauer-Spektren bei T = 4.2K und B = 0.4T von YbRh2Si2 mit der Resonanz lokalisier-
ter Yb3+-Momente zu simulieren, darauf hin, dass beobachtete ESR-Signal nicht direkt von
lokalisierten Momenten kommt [117].
Betrachtet man die ESR von Leitungselektronen (CESR), so ha¨ngt die Linienbreite w als
Maß der Spin-Relaxationszeit und die Abweichung des g-Faktors vom g-Faktor freier Elektro-
nen (g-Shift) ∆g sehr stark von der Spin-Bahn-Wechselwirkung und den Details der Band-
struktur der CE ab. Dabei gilt fu¨r viele Metalle ∆g ∼ λ/∆E und die Linienbreite w skaliert
mit (λ/∆E)2 [99, 100]. Dabei ist in diesem Fall λ die Spin-Bahn-Aufspaltung der lokali-
sierten, tieferliegenden d- oder f -Orbitale und ∆E der energetische Abstand zwischen den
lokalisierten Moment-tragende Orbital zu dem Leitungsband (welche meist von den ho¨her-
liegenden s-Zusta¨nden gebildet werden). λ/∆E ist dabei ein Maß fu¨r die Beimischung der
Wellenfunktionen der lokalisierter Orbitale zu der Wellenfunktionen der CE. Dieses Verha¨lt-
nis wa¨chst mit der Ordnungszahl Z anna¨hernd wie ∼ Z4 [99]. Deshalb ist die Beobachtung
einer schmalen CESR-Linie (w ∼ 0.01− 1mT) nur in leichten Elementen mo¨glich. In Metal-
len, die schwere Elemente enthalten, ist das Signal um Gro¨ßenordnungen breiter bis hin zu
Unbeobachtbarkeit [99, 101].
Es gibt ein paar bemerkenswerte Ausnahmen von diesem Trend. Besonders reines Pd zeigt
eine starke g-Shift von ∆gPd ∼ 0.25, was auf eine signifikante s − d-Wechselwirkung und
damit auf eine sta¨rkere Hybridisierung der CE mit den lokalisierten Momenten durch die
Spin-Bahn-Kopplung hinweist [103]. Die Resonanz bleibt dabei recht schmal (w ∼ 20mT),
wenn man es z.B. mit Au vergleicht, welches eine geringere g-Shift (∆g ∼ 0.1) aber eine si-
gnifikant gro¨ßere Linienbreite wAu ∼ 80mT zeigt [102]. Solche Ausnahmen von den oben be-
schriebenen Abha¨ngigkeiten wurden Elektron-Elektronen (EE)-Korrelationen zugeschrieben,
da unter anderem eine vergro¨ßerte effektive Masse der CE festgestellt wurde. Der Einfluss
von EE-Wechselwirkungen auf eine CESR-Resonanz wurde in [104] theoretisch betrachtet. Es
zeigt sich, dass eine gemeinsame Resonanz schwerer Fermionen zu einer weiteren deutlichen
Verschiebung des g-Faktors und zu einer Verringerung der Linienbreite (exchange narrowing)
fu¨hrt. Sowohl fu¨r ferromagnetische (fm) als auch fu¨r antiferromagnetische (afm) EE-WWwird
eine scharfe gemeinsame Resonanz vorhergesagt, doch durch die erho¨hte Spin-Suszeptibilita¨t
in Metallen mit fm EE-WW ist eine gemeinsame Anregung in diesen Materialien leichter be-
obachtbar, wie z.B. in dem anna¨hernd ferromagnetischen Metall TiB2 [105]. Bemerkenswert
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ist hier, dass auch in YbRh2Si2 durch 29Si-NMR-Messungen FM-Fluktuationen in dem hier
untersuchten T −B-Bereich beobachtet wurden [91]. Desweiteren gibt es starke experimentel-
le Hinweise, dass in Kondo-Gitter-Systemen FM-Korrelationen von wesentlicher Bedeutung
fu¨r die Beobachtung schmaler ESR-Signale ist [118].
Motiviert durch die hier vorgestellten ESR-Experimente an YbRh2Si2 wurde in zwei Ar-
tikeln die ESR fu¨r Schweren-Fermionen-Metalle mit einem Kondogitter theoretisch betrach-
tet [110, 111]. Beide Arbeiten gehen vom Anderson-Gitter-Modell aus, ein oft genutztes Mo-
dell fu¨r Schwere-Fermion-Metalle, und berechnen damit die dynamischen Suszeptibilita¨t.4 In
der Arbeit von Abrahams und Wo¨lfle [110] wird das Resonanzpha¨nomen nur im LFL-Bereich
betrachtet, wo die lokalisierten Momente durch den Kondo-Effekt vollsta¨ndig abgeschirmt
sind. Die dadurch hervorgerufene Hybridisierung der lokalisierten f - und der Leitungselek-
tronen fu¨hrt zu QP, die an der Fermifla¨che gro¨ßtenteils f -Charakter haben. Die Berechnungen
zeigten, das man fu¨r eine ferromagnetische EE-WW eine scharfe gemeinsame Anregung in der
Na¨he der zugrundeliegenden Resonanz der lokalisierten f -Elektronen erwartet. Fu¨r den LFL-
Bereich wurde fu¨r die Linienbreite eine Temperaturabha¨ngigkeit wie T 2/T ∗F und, wenn der
Unterschied zwischen den g-Faktoren der CE und der lokalisierten Momente ausreichend groß
ist, eine Feldabha¨ngigkeit wie B2/T ∗ vorhergesagt, wie sie auch in den hier vorgestellten HF-
ESR-Messungen gefunden wurde (siehe Abb. 6.4c und d). Dabei ist T ∗ die Fermi-Temperatur
der QP.
Durch die Betrachtung der (hier als afm angenommenen) Quanten-Fluktuationen, konnte
Zvyagin et al. [111] sowohl fu¨r den LFL- als auch fu¨r den NFL-Bereich Vorhersagen fu¨r die
ESR machen. Das in [111] beschriebene Modell wurde schon erfolgreich zur Beschreibung der
Temperaturabha¨ngigkeit der magnetischen Suszeptibilita¨t bzw. der spezifischen Wa¨rme [112],
des elektrischen Widerstands [113] und der dynamischen magnetischen Suszeptibilita¨t [114]
fu¨r Schwere-Fermionen-Systeme angewendet, welche ein NFL-Bereich zeigen. Das Modell
betrachtet die Wechselwirkungen der QP innerhalb und zwischen zwei Leitungsba¨ndern, die
als Resultat des Anderson-Modells durch die Hybridisierung der lokalisierten f -Elektronen
mit den CE entstehen. Im speziellen werden Teile der Fermifla¨che betrachtet, die parallel
verlaufen (nested Fermi surface) und durch einen Wellenvektor Q getrennt sind. Fu¨r die ESR
wird nun der U¨bertrag eines Moments q von einem QP aus dem ersten Band zu einem QP aus
dem zweiten Band durch die durch RKKY-WW induzierten Quanten-Fluktuationen in der
Gro¨ßenordnung vonQ betrachtet. Sei U‖(Q) und U⊥(Q) die EE-WW fu¨r den Momenttransfer
zwischen den Ba¨ndern mit und ohne Spinflip. Es wird angenommen, dass durch die Wirkung
der Spin-Bahn-Kopplung beide Werte sich leicht unterscheiden, sodass ρF (U‖ −U⊥) ein Maß
fu¨r die Anzahl unkompensierter Spinflips beim U¨bertrag vom Moment q ist (ρF ∝ v−1F sei
die Zustandsdichte der QP an der Fermifla¨che). U¨ber die Berechnung des Imagina¨rteils der




ρ3F (U‖ − U⊥)2
(
ω2 + (piT )2
)
(6.4)
4Die ESR misst den imagina¨ren Teil der dynamischen Suszeptibilita¨t χ′′(q = 0, ω).
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und ∆gLFL ∼ const bzw. fu¨r den NFL-Bereich
∆gNFL ∼ 4αρ2F (U˜‖ − U˜⊥)2 ln(βT ) (6.5)
und
ΓNFL = αρ2F (U˜‖ − U˜⊥)2max(|ω| , βT ) . (6.6)
Dabei sind α und β Faktoren in der Gro¨ßenordnung von 1 und (U˜‖−U˜⊥) sind die renormalisier-
ten EE-WW-en, welche eine implizite B− und T -Abha¨ngigkeit besitzen [111, 112, 113, 114].
(U‖−U⊥) dagegen ist konstant. Die Formeln wurden unter Verwendung von g = 2pi~ = µB =
1 und ω/2pi = Bres vereinfacht.
Fu¨r den LFL-Bereich zeigt dieses Modell qualitativ die selben B- und T -Abha¨ngigkeiten,
wie sie auch in [110] vorhergesagt und in den hier vorgestellten Experimenten gefunden wur-
den (siehe Abb. 6.4c und d). Die Frequenzabha¨ngigkeit der Linienbreite βLFL ist von der
Gro¨ßenordnung her dabei etwa 2-3mal kleiner als die Temperaturabha¨ngigkeit aLFL, sodass
die quantitative Vorhersage von Gl. (6.4) in die richtige Richtung deutet. Die Restlinienbreite
αNFL (siehe Gl. (6.2) und (6.3)) dagegen wird nicht vorhergesagt. Da in diesem Modell nur
EE-WW der QP betrachtet wurden, kann αNFL ein Resultat von Elektron-Gitter-WW sein.
Fu¨r den NFL-Bereich wird fu¨r ∆g(T ) (Gl. (6.5)) eine lnT -Abha¨ngigkeit in U¨bereinstim-
mung mit dem hier gefundenen Verhalten vorhergesagt (siehe Abb. 6.3). Die Verringerung des
logarithmischen Anstiegs mit steigenden Feld (bzw. Frequenz) sollte mit der B-Abha¨ngigkeit
des Vorfaktors (U˜‖ − U˜⊥)2 erkla¨rbar sein. Damit (U˜‖ − U˜⊥)2 mit steigender Frequenz/Feld
sich verringert, muss (U˜‖ − U˜⊥) < 0 sein. Das hier verwendete Modell geht i.allg. von anti-
ferromagnetischen EE-WW aus (U‖, U⊥ > 0), sodass U‖ < U⊥ sein mu¨sste. Inwieweit dieses
Modell mit ferromagnetischen EE-WW (U‖, U⊥ < 0,
∣∣U‖∣∣ > |U⊥|) in U¨bereinstimmung mit
den gefundenen FM-Fluktuationen [91] funktioniert, muss von anderer Stelle gekla¨rt werden.
Um das Verhalten der Linienbreite w im NFL-Bereich mit Gl. (6.6) zu vergleichen, muss
man bedenken, dass Γ = µB/hgw, wobei g = g0+∆g und g0 ∼ 3.5. Die gro¨ßte A¨nderung von g
im gemessenen T -Bereich ist ∆g ∼ 0.2 fu¨r ν ∼ 9GHz (siehe Abb. 6.3 rechts unten), d.h. mit
∆g/g0 . 0.06 ist ∆g in erster Ordnung vernachla¨ssigbar und Γ ≈ µB/hg0w. Gleichung (6.6)
sagt fu¨r die Linienbreite eine lineare T -Abha¨ngigkeit voraus, wie sie auch qualitativ gefunden
wurde. Der Vorfaktor sollte dabei eine vergleichbare Feld- bzw. Frequenzabha¨ngigkeit zeigen
wie der g-Faktor (man vergleiche die Gl. (6.6) mit (6.5)). Diese wurde aber nicht beobachtet:
Der gefundene Anstieg bNFL der linearen T -Abha¨ngigkeit der Linienbreite (siehe Gl. (6.1))
ist fu¨r den gesamten gemessenen Feldbereich Bres ∼ 0.19 − 6.15T (ν ∼ 9 − 297GHz) kon-
stant. Die gefundene etwa 5-6mal sta¨rkere Frequenzabha¨ngigkeit wird ebenfalls nicht von
diesem Modell vorhergesagt und ist vermutlich ein Resultat von nicht betrachteten Wech-
selwirkungen. Mo¨glicherweise kann durch eine erweiterte Betrachtung unter Einbeziehung
der Elektron-Gitter-WW die konstante T -Abha¨ngigkeit als auch die auftretende Frequenz-
abha¨ngigkeit erkla¨rt werden.
Der letzte Term in Gl. (6.1), c/(exp(∆/T ) − 1), und die Feldabha¨ngigkeit von ∆ kann im
Rahmen dieses Modells dagegen erkla¨rt werden: ∆ entspricht hier der Lu¨cke zwischen den
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beiden QP-Ba¨ndern. Durch die Renormalisierung verringert sich somit auch die Lu¨cke in der
Na¨he von B∗.
Der nach diesem Modell berechnete Sommerfeld-Koeffizient γ [112] zeigt eine − lnT -
Abha¨ngigkeit bzw. γ ∼ const fu¨r den NFL- bzw. fu¨r den LFL-Bereich in U¨bereinstimmung
mit dem Experiment (siehe Abb. 6.3 rechts bzw.[90, 89]). Der Vorfaktor von γ ist dabei in
erster Na¨herung ρ2FU
2, wobei hier U‖ ≈ U⊥ = U und
∣∣U‖ − U⊥∣∣¿ U . Ein Vergleich mit den
Vorfaktor der g-Shift in Gl. (6.5) erkla¨rt die unterschiedlichen Energieskalen, wie sie zwischen
der ESR auf der einen Seite und γ auf der anderen Seite gefunden wurden.
6.3. Zusammenfassung zu YbRh2Si2
In diesem Kapitel wurde eine HF-ESR-Studie an dem Schwere-Fermionen-System YbRh2Si2
im Feldbereich von Bres ∼ 1.8T bis ∼ 7.5T fu¨r T = 2 − 27K vorgestellt. Der von diesen
Messungen abgedeckte B−T -Bereich liegt in der Na¨he des vom Zusammenbruch des Schwere-
Fermionen-Verhalten gekennzeichneten Bereich, welcher sich auf Temperaturen und Felder
T < T0 ≈ 25K und B < B∗ ≈ 10T beschra¨nkt [92]. Im untersuchten T − B-Bereich zeigten
verschiedene Messgro¨ßen wie der Sommerfeld-Koeffizient γ [90, 93] oder die 29Si-NMR Knight-
Shift und die 1/T1-Relaxationsrate [91] die Entwicklung des Schwere-Fermion-Zustandes mit
einen U¨bergang von einem Nicht-Fermi-Flu¨ssigkeits-Zustand (NFL) zu einem Landau-Fermi-
Flu¨ssigkeits-Zustand (LFL).
Dieser U¨bergang konnte erstmals mit der ESR beobachtet werden: (i) Die g-Shift ∆g sinkt
mit lnT im NFL-Zustand, um im LFL-Zustand zu sa¨ttigen ∆g ∼ const, vergleichbar mit
dem Sommerfeld-Koeffizienten γ. Der logarithmische Anstieg von ∆g nimmt dabei mit zu-
nehmenden Resonanzfeld/Frequenz (Bres/ν) ab. (ii) Die Linienbreite steigt im NFL-Zustand
linear mit T , um in der Na¨he der Kondo-Temperatur T0 einen exponentielle Verbreiterung
zu zeigen, sodass die Resonanz oberhalb von T0 nicht mehr beobachtbar ist. Der Anstieg ist
ν-unabha¨ngig. Die NFL-Restlinienbreite ist linear in der Frequenz und dabei etwa 5-6mal
sta¨rker ausgepra¨gt als die T - Abha¨ngigkeit. Im LFL-Zustand zeigt die Linienbreite eine T 2-
und ν2-Abha¨ngigkeit, wobei in diesem Bereich die ν2-Abha¨ngigkeit etwa nur halb so stark
wie die T 2-Abha¨ngigkeit ist. (ii) Die aus den T -Abha¨ngigkeiten bei verschiedenen Bres/ν
gewonnenen U¨bergangstemperaturen fallen im B − T -Phasendiagramm in eine gemeinsame
U¨bergangslinie mit den oben erwa¨hnten Messgro¨ßen.
Damit kann die Entwicklung des Kondo-Zustandes direkt mit der ESR beobachtet werden.
Diese Gemeinsamkeiten weisen darauf hin, dass die beobachtete ESR-Linie in YbRh2Si2 die
gemeinsame Resonanz schwerer Fermionen ist, welche sich unterhalb der Kondo-Temperatur
T0 durch die Hybridisierung der lokalisierten f -Momente der Yb3+-Ionen mit den Leitungs-
elektronen bilden.
Die fu¨r eine Schwere-Fermionen-Resonanz im vollsta¨ndig abgeschirmten Kondo-Zustand
(LFL) von [110, 111] nachgesagte T 2-Abha¨ngigkeit der ESR-Linienbreite und ∆g ∼ const
(∆g ist die Verschiebung bezu¨glich des g-Faktors von lokalen Yb3+-f -Momenten) konnte hier
erstmals gemessen werden. Die in [111] dargestellte Abha¨ngigkeit des g-Faktors im NFL-
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Bereich ∆g ∼ A lnT mit abnehmenden A fu¨r ho¨here Frequenzen/Felder konnte hier besta¨tigt
werden, wohingegen die vorhergesagte Abha¨ngigkeit der Linienbreite w nur qualitativ sich
besta¨tigte (wNFL ∼ T ).
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A. Wichtige Umrechnungen
Tabelle A.1.: In der Festko¨rperphysik werden Energien in den verschiedensten Einheiten an-
gegeben. Fu¨r die Umrechnung findet man hier die Umrechnungsfaktoren auf 5
Stellen genau [119].
GHz meV K
aGHz ×h = a4.13567×10−3meV ×h/k = a4.79924×10−2K
ameV /h = a241, 799GHz /k = a11, 6045K
aK ×k/h = a20, 8366GHz ×k = a8.61734×10−2meV
a cm−1 ×c = a29.979GHz ×ch = a0.12398meV
Bohrsches Magneton µB = 5.78838174(4)×10−5 eV/T
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